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Magnetismus bildet die essentielle Grundlage für eine ständig wachsende Anzahl neuer
Technologien und Alltagsgegenstände, wie etwa Sensoren in Autos oder Smartphones,
Turbinen von Windkraftwerken, Elektrofahrräder und -Autos. Trotz ihrer zentralen
Stellung in unserer Gesellschaft, werden die meisten Permanentmagnete derzeit ledig-
lich aus einigen wenigen Metallen oder metallischen Legierungen hergestellt [1]. Orga-
nische Moleküle und Isolatoren werden im Alltag hingegen selten mit Magnetismus in
Verbindung gebracht.
Gegen Ende des 20. Jahrhunderts entdeckten Caneschi et al. [2] und Sessoli et al. [3] au-
ßergewöhnliche magnetische Relaxationseffekte in dem erstmals 1980 synthetisierten,
organischen Komplex [Mn12O12(CH3COO)16(H2O)4]·2CH3COOH·4H2O mit der Ab-
kürzung Mn12 [4]. Die Beobachtung einer magnetischen Hysterese, die alleine auf der
extremen magnetischen Anisotropie der vorhandenen Mn12-Cluster basiert [5], führte
in der Folge zur Bezeichnung derartiger Verbindungen als Einzelmolekülmagnet (single
molecule magnet, SMM) [6], da jedes einzelne Molekül als Elementarmagnet betrach-
tet werden kann. Seither kam es zu einem regelrechten Boom von Aktivitäten auf dem
neu enstandenen Gebiet des molekularen Magnetismus, wobei hunderte neuer SMMs
synthetisiert und untersucht wurden. Der Grund für das ungebrochene Interesse an
diesen Materialien liegt neben den genannten Effekten in einem weiteren Phänomen:
In vielen SMMs kommt es zu einem sogenannten Quantentunneln der Magnetisierung
(QTM) [7–9]. Darunter wird ein makroskopisches Tunneln der Gesamtmagnetisierung
verstanden, die analog zu einem quantenmechanischen Teilchen im Doppelmuldenpo-
tential betrachtet werden kann [10] und im Gegensatz zu mikroskopischen Tunnelef-
fekten steht, welche die Bewegung von Domänenwänden in klassischen Ferromagneten
beeinflussen [11].
Aufgrund all dieser Eigenschaften erscheinen SMMs prädestiniert für eine Vielzahl
potentieller Anwendungen. Diese reichen von dem Einsatz als Hartmagneten für hoch-
1
1 Einleitung
effiziente Speichermedien mit hoher Datendichte [12–14] über Anwendungen in der
Spintronik [15, 16] oder zur magnetokalorischen Kühlung [17, 18] bis hin zum Einsatz
in Quantencomputern [12, 19–21]. Gerade bei letzterem kann das Quantentunneln der
Magnetisierung von Vorteil sein, wenn es etwa darum geht, die notwendige quantenme-
chanische Superposition zu erzeugen. Andererseits ist der QTM-Prozess und die damit
verbundene Abnahme der Magnetisierung von Nachteil bei der Informationsspeiche-
rung, bei welcher der Erhalt dieser Informationen für eine möglichst lange Zeitdauer
im Vordergrund steht. Daher ist ein theoretisches Verständnis und die darauf aufbau-
ende Kontrolle der quantenmechanischen Eigenschaften von SMMs von entscheidender
Bedeutung [22].
Gerade in den letzten Jahren kam es zu einem erneuten Interesse an Verbindungen [23],
die anstelle von 3d-Übergangsmetallen, auf Selten-Erd-Elementen basieren. Dies liegt
in der Erkenntnis begründet, dass sich durch die Verwendung von f -Elementen extre-
me magnetische Anisotropie-Energien erreichen lassen. Dabei sind insbesondere Ver-
bindungen interessant, deren magnetisches Zentrum aus nur einem einzigen Ion be-
steht. In diesen mononuklearen SMMs oder Einzelionenmagneten (SIM) [24] genann-
ten Verbindungen wurde über magnetische Anisotropie-Energien berichtet, welche die
in klassischen, Übergangsmetall-basierten SMMs um mehr als das Zehnfache über-
steigen [14, 25, 26]. Die Potentialbarriere für eine Magnetisierungsumkehr entsteht in
SIMs nicht mehr durch einen sehr hohen Wert des Gesamtspins – wie beispielsweise
S = 10 bei Mn12 – sondern aufgrund der extrem hohen Einzelionen-Anisotropie [24].
Die in f -Elementen starke Spin-Bahn-Kopplung, die den Hauptgrund für die hohen
Anisotropiewerte darstellt [27], bringt jedoch auch einen entscheidenden Nachteil mit
sich: Bis auf wenige Ausnahmen (siehe beispielsweise [27–29]) ist das Koerzitivfeld in
diesen Systemen – eine essentielle Eigenschaft für die Nutzung zur Informationsspei-
cherung – meist gering [30]. Der Grund hierfür ist ein höchst effizientes Tunneln des
magnetischen Momentes, welches zu einer schnellen Abnahme der Magnetisierung im
Nullfeld führt [27]. Erst kürzlich wurden Verbindungen entdeckt, die auch bei höheren
Temperaturen noch eine nennenswerte magnetische Hysterese zeigen [31,32].
Ein alternativer Ansatz, der hohe Energiebarrieren und zugleich langsame Relaxation
im Nullfeld verspricht, ist die Verwendung von 3d-Elementen in linearer Koordinati-
on [33–37]. Hierdurch wird die Ausbildung eines orbitalen Beitrags zum magnetischen
Moment ermöglicht, welcher in Übergangsmetallverbindungen üblicherweise durch das
Kristallfeld unterdrückt ist [34,37]. Eine solche Verbindung stellt das hier untersuchte
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System Li3−xFexN dar, welches auf der magnetischen Anisotropie der Eisenionen ba-
siert, die von einer isolierenden, anorganischen Matrix aus Lithiumnitrid umgeben sind.
Die lineare Koordination der Fe-Ionen führt zu einem hohen orbitalen magnetischen
Moment [38]. In der Folge konnte eine extreme magnetische Hysterese, verbunden mit
enormen Relaxationszeiten bei tiefen Temperaturen beobachtet werden [35]. Für kleine
Eisenkonzentrationen (x = 0.3%) wurden ausgeprägte Sprünge in den magnetischen
Hystereseschleifen beobachtet, welche auf ein Quantentunneln der Magnetisierung hin-
deuten [35].
Obwohl die erste Synthese von Li3−xFexN bereits 20 Jahre zurückliegt, sind die ma-
gnetischen Eigenschaften noch weitgehend unerforscht. Daher bestand das Ziel dieser
Arbeit in einer ausführlichen Studie dieser Verbindung. Im Fokus der hier vorgestell-
ten Untersuchungen liegen die magnetischen Relaxationseffekte und insbesondere das
Quantentunneln der Magnetisierung bei niedrigen Eisenkonzentrationen x (publiziert
in: M. Fix et al., Phys. Rev. Lett. 120, 147202 (2018) [39]). Eine ausgiebige Untersu-
chung von Proben mit höherem Fe-Anteil (x ≈ 30%) wurde gesondert veröffentlicht
(M. Fix et al., Phys. Rev. B 97 064419 (2018) [40]), ist jedoch nicht Bestandteil der
nachfolgenden Studien. Die theoretische Erklärung der Vorgänge in Li3−xFexN ist auf-
grund des orbitalen Anteils zum magnetischen Moment komplex und es lässt sich bis-
lang keine ausführliche Beschreibung finden. Dementsprechend werden in dieser Arbeit,
im Anschluss an die Herstellung der Verbindung, umfassende experimentelle Beobach-
tungen beschrieben, mit dem Ziel, in naher Zukunft das Aufstellen einer vollständigeren
Theorie zu ermöglichen. Erste theoretische Modelle, die einen Teil der Beobachtungen
erklären, konnten bereits gefunden werden. Die Arbeit ist wie folgt aufgebaut:
In Kapitel 2 werden die physikalischen Grundlagen erklärt, die für das Verständnis der
vorliegenden Arbeit wichtig sind. Außerdem wird hier eine kurze Einführung in die
bislang bekannten Eigenschaften des untersuchten Systems gegeben. Kapitel 3 widmet
sich einer ausführlichen Beschreibung der durchgeführten Synthese und Charakteri-
sierung der verwendeten Proben. Hier werden auch Maßnahmen erläutert, um eine
Degradierung der extrem luftempfindlichen Kristalle zu verhindern. Eine Beschreibung
der Untersuchungen an Proben mit starker Verdünnung der Eisenionen, das heißt für
x  1%, findet sich in Kapitel 4. Dabei wird unter Anderem anhand experimenteller
Ergebnisse eindeutig belegt, dass hier ein Quantentunneln der Magnetisierung auftritt.
Ebenso findet sich hier erstmals eine Quantifizierung der extremen Feldabhängigkeit
dieser Tunnelresonanz. In Kapitel 5 wird die Veränderung der magnetischen Eigenschaf-
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ten bei einer Steigerung der Eisenkonzentration in den Kristallen besprochen. Dabei
werden insbesondere die Auswirkungen der zunehmenden Wechselwirkung zwischen
den Fe-Momenten diskutiert. Zudem wird hier eine erste vereinfachte Modell-Erklärung
aufgestellt, welche die Vielzahl der beobachteten Sprünge in den magnetischen Hystere-
seschleifen auf kollektive Tunnelvorgänge zurückführt. Die Auswirkungen einer Substi-
tuierung der Elemente in Li3−xFexN mit den Isotopen Fe-57 und N-15 werden schließ-
lich in Kapitel 6 erläutert. Durch die Veränderung der magnetischen Kernmomente
lassen sich erste Erkenntnisse über die Relevanz von Hyperfeinwechselwirkungen für
die Tunnelprozesse klären. Abschließend sind die wichtigsten Ergebnisse dieser Arbeit
in Kapitel 7 zusammengefasst.
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In diesem Kapitel werden die physikalischen Grundlagen der vorliegenden Arbeit be-
sprochen. Dabei werden zunächst einige zentrale Konzepte des Magnetismus erläutert
(Abschnitt 2.1–2.3), wobei insbesondere das Quantentunneln der Magnetisierung (Ab-
schnitt 2.2.3) detailliert beschrieben wird. Anschließend findet sich in Abschnitt 2.4
eine Zusammenfassung des bisherigen Erkenntnisstands zur untersuchten Verbindung
Li3−xFexN. Zum Abschluss dieses Kapitels werden in Abschnitt 2.5 die experimentel-
len Methoden zur Charakterisierung der magnetischen Eigenschaften von Li3−xFexN
vorgestellt.
2.1 Magnetismus lokaler Momente
In diesem Abschnitt werden einige Eigenschaften lokaler magnetischer Momente disku-
tiert. Zunächst werden dabei isolierte magnetische Momente betrachtet, um anschlie-
ßend in Abschnitt 2.1.4 den Einfluss der unmittelbaren Umgebung auf die magnetischen
Atome zu erläutern. Die Diskussion folgt dabei derjenigen, die in dem Buch von Blun-
dell [41] zu finden ist.
2.1.1 Paramagnetismus
Der Paramagnetismus lokaler Momente wird durch Ionen mit nicht vollständig gefüll-
ten Schalen hervorgerufen und zeigt sich in einer positiven magnetischen Suszeptibilität
(χ > 0). Wechselwirken die Momente der einzelnen Ionen nicht oder nur schwach, so zei-
gen diese Momente alle in zufällige Richtungen und können als unabhängig betrachtet
werden. Beim Anlegen eines Magnetfeldes H richten sich die Momente entlang des äu-
ßeren Feldes aus um ihre Zeemanenergie zu reduzieren, wobei der Grad der Ausrichtung
und somit auch das induzierte Gesamtmoment durch die Stärke des Feldes bestimmt
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wird. Eine Erhöhung der Temperatur T wirkt dem jedoch durch thermische Fluk-
tuationen entgegen, sodass die Suszeptibilität eines paramagnetischen Materials vom
Verhältnis y von Zeemanenergie zu thermischer Energie abhängt: y = gJµBH/kBT ,





S(S + 1)− L(L+ 1)
2J(J + 1)
. (2.1.1)
L bezeichnet dabei den Bahndrehimpuls und S den Spin des Atoms. Die Magnetisie-
rung von N nicht wechselwirkenden Atomen ist gegeben durch M = MSBJ , mit der

















Während die feldabhängige Magnetisierung bei konstanter Temperatur der Brillouin-
funktion folgt, welche für kleine y linear ist, zeigt die Magnetisierung bei konstantem







wobei µeff = gµB
√
J(J + 1) als „effektives Moment“ bezeichnet wird.
y

J  =  1 / 2B J
(a)




Abbildung 2.1: (a) Die feldabhängige Magnetisierung eines Paramagneten wird durch die Brillouin-
funktion BJ(y) beschrieben, die hier für verschiedene Werte von J gezeigt ist. (b) Die
Temperaturabhängigkeit der Magnetisierung folgt dem Curie-Gesetz, χ ∝ 1/T .
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2.1.2 Diamagnetismus
Diamagnetismus ist durch eine negative, temperaturunabhängige Suszeptibilität χ < 0
gekennzeichnet (siehe Abbildung 2.2). Er entsteht durch Abschirmströme, welche ge-
mäß der Lenzschen Regel als Reaktion auf ein externes Magnetfeld erzeugt werden und
tritt daher in allen Materialien auf. Der diamagnetische Beitrag zur Gesamtsuszeptibi-
lität ist meist klein und kann daher in vielen magnetischen Materialien vernachlässigt
werden. Teilweise, wie auch in vorliegender Arbeit, ist jedoch eine Korrektur um den
diamagnetischen Beitrag von Verbindungen nötig. Hierzu können in Näherung die dia-
magnetischen Beiträge aller Ionen aufsummiert werden, wie in Kapitel 4 beschrieben.








Abbildung 2.2: MagnetisierungM eines diamagnetischen Materials als Funktion eines angelegten Ma-
gnetfeldes H bei konstanter Temperatur (a) und als Funktion der Temperatur T bei
konstantem Feld (b).
2.1.3 Spin-Bahn-Kopplung
Der relativistische Effekt der Spin-Bahn-Kopplung beschreibt die Wechselwirkung des
Spins eines Elektrons mit dem magnetischen Feld, welches durch dessen Bahndrehim-





ζili · si, (2.1.4)
wobei ζi die Spin-Bahn-Kopplungskonstante, li den Operator für Bahndrehimpuls und
si den Spinoperator für das ite Elektron darstellt. Die Stärke der Kopplung nimmt
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mit steigender Ordnungszahl der Elemente zu. Für 3d-Elemente ist die Spin-Bahn-
Wechselwirkung im Vergleich zur nachfolgend besprochenen Kristallfeldaufspaltung
klein und wird durch die LS- oder Russel-Saunders-Kopplung beschrieben [43]. Daher
gilt für den Gesamtdrehimpuls J = L + S, mit dem Gesamtbahndrehimpuls L =
∑
i li
sowie dem Gesamtspin S =
∑
i si. Gleichung (2.1.4) kann dann vereinfacht ausgedrückt
werden durch
HSO = λL · S, (2.1.5)
mit der Kopplungskonstante λ. Die Spin-Bahn-Kopplung sorgt nun für die Aufspaltung




[J(J + 1)− L(L+ 1)− S(S + 1)]. (2.1.6)
Die Zustände J sind (2J+1)-fach entartet, sodass sie durch Anlegen eines Magnetfeldes
in Zustände mit verschiedenen magnetischen Quantenzahlen mj aufgespalten werden
können.
2.1.4 Kristallfelder
In einem Festkörper werden die Energieniveaus eines Ions durch die Ladung der umlie-
genden Ionen beeinflusst, die in der sogenannten Kristallfeldtheorie als negative Punkt-
ladungen modelliert werden. Eine Erweiterung stellt die Ligandenfeldtheorie dar, in der
die kovalenten Bindungen mit den Orbitalen der umgebenden Ionen betrachtet wer-
den [44]. Die Stärke und Art der Wechselwirkung hängt von der lokalen Symmetrie
der Umgebung, sowie der Form der betrachteten Orbitale des Zentralions ab. Wäh-
rend in einem freien Ion die Zustände energetisch entartet sind, sorgt im Festkörper
der unterschiedliche Überlapp mit den benachbarten Orbitalen für eine Verschiebung
der relativen Energien. Orbitale mit stärkerem Überlapp werden stärker angehoben,
solche mit kleinerem Überlapp weniger stark. Abbildung 2.3 illustriert als Beispiel den
klassischen Fall der energetischen Aufspaltung von d-Orbitalen in einer oktaedrischen
Umgebung.
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Abbildung 2.3: (a) Typischer Fall eines Übergangsmetalls (rot) in oktaedrischer Umgebung. Der un-
terschiedliche Überlapp der Orbitale mit denen benachbarter Atome – hier gezeigt für
dx2−y2 (b) und dxy (c) – erzeugt eine Aufspaltung der Energieniveaus im Vergleich
zum freien Ion (d). Abbildung in Anlehnung an [41, S. 46 f.].
Eine günstige Beschreibung der Wechselwirkung mit dem Kristallfeld stellt die Ent-
wicklung mithilfe sogenannter Stevens-Operatoren dar [45, 46]. Auf diese Weise kann





wobei N gerade ist und maximal den Wert N = 2J annimmt, während für k gilt:
−N ≤ k ≤ N . Die Stevens-Operatoren OkN entsprechen Drehimpuls-Operatoren N -ter
Ordnung (siehe [46, S. 863]) und BkN stellen die sogenannten Kristallfeld-Parameter mit
der Dimension einer Energie dar, die experimentell beispielsweise mittels Elektronen-
spinresonanz [47, 48] oder inelastischer Neutronenstreuung [49] ermittelt werden kön-
nen. Welche k-Werte tatsächlich in die Rechnung aufgenommen werden müssen wird
durch die Punktgruppensymmetrie bestimmt. Eine Übersicht der nicht verschwinden-
den BkN für die 32 Punktgruppen findet sich beispielsweise in [43, S. 37].
Auslöschung des Bahndrehimpulses und Jahn-Teller-Effekt
Typischerweise ist die Wechselwirkung mit dem Kristallfeld für 3d-Metalle deutlich
stärker als die Spin-Bahn-Wechselwirkung, da die außen liegenden d-Elektronen am
stärksten vom elektrostatischen Feld der Umgebung beeinflusst werden. Das Kristall-
feld hebt hier die Entartung des Grundzustands teilweise auf – bei orthorhombischer
oder niedrigerer Symmetrie sogar vollständig [50, S. 95]. Ist die Symmetrie des Kris-
tallfeldes so hoch, dass ein orbital entarteter Zustand vorhergesagt würde, so ist es
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(bei unvollständig besetzten Orbitalen) für das System energetisch günstiger, sich me-
chanisch so zu verzerren, dass diese Entartung aufgehoben wird [50, S. 100] [51]. Die
hierdurch eingesparte elektronische Energie überwiegt die aufzubringende elastische
Energie. Dieser Effekt wird als „Jahn-Teller-Effekt“ bezeichnet [50, S. 100 f.] [51].
Alle nicht-entarteten Zustände (Singuletts) können nun jeweils durch eine reale Wellen-
funktion Ψ (sogenannte „Tesserel-Harmonische“) beschrieben werden, bei welchen der
Erwartungswert 〈Ψ|L̂z|Ψ〉 = 0 verschwindet [50, S. 93 f.]. Bei Singuletts kann außer-
dem keine imaginäre Linearkombination mit anderen 3d-Funktionen gebildet werden,
da diese keinen Eigenzustand des Kristallfeld-Hamiltonoperators darstellen würde. Dies
führt daher zur „Auslöschung des Bahndrehimpulses“, welche in vielen 3d-Systemen auf-
tritt, und als „orbital quenching“ bezeichnet wird [50, S. 94 ff.]. Auch eine Erweiterung
der Wellenfunktionen um den komplexen Phasenfaktor expiα ändert nichts an dieser
Tatsache [50, S. 95].
Lineare Verbindungen
Der Jahn-Teller-Effekt tritt jedoch nur bei Verbindungen auf, in denen die Ionen, welche
das magnetische Moment tragen, nicht-linear koordiniert sind [52]. Liegt hingegen eine
axiale Koordination der magnetischen Ionen vor, wie beispielsweise im später bespro-
chenen Fall der Eisenatome in Li3−xFexN (siehe Abschnitt 2.4), so kann durch eine Ver-
zerrung keine elektronische Energie gewonnen werden und der Jahn-Teller-Effekt bleibt
aus. Damit wird die Aufhebung der Entartung verhindert und der orbitale Beitrag zum
magnetischen Moment kann erhalten bleiben. Dies führt aufgrund des dennoch starken
Einflusses des Kristallfeldes zu der hohen magnetischen Anisotropie in Li3−xFexN, deren
Auswirkungen im nachfolgenden Abschnitt genauer betrachtet werden. Experimentelle
Hinweise dafür, dass eine lineare Koordination zu einem orbitalen Beitrag führen kann,
wurden durch die Arbeiten zahlreicher Gruppen gesammelt [33, 34, 37, 38, 53–57] und





Dieser sowie der folgende Abschnitt orientieren sich an dem Buch von Gatteschi, Villain
und Sessoli [42], welches einen detaillierten Überblick über die besprochenen Theori-
en gibt. Da diese Theorien für Einzelmolekülmagneten entwickelt wurden, in denen
der orbitale Anteil des Bahndrehimpulses L meist eine untergeordnete Rolle spielt,
beschränkt sich der Drehimpuls in den folgenden Gleichungen auf S. Grundsätzlich
spricht für den Fall eines signifikanten orbitalen Beitrags zum magnetischen Moment
nichts dagegen, S durch J zu ersetzen [60]. Jedoch konnte selbst nach ausgiebiger Re-
cherche kein entsprechender Fall in der Literatur gefunden werden. Daher wird im
Folgenden die Bezeichnung „Spin“ beziehungsweise S synonym für den Gesamtdrehim-
puls J verwendet.
2.2.1 Das Doppelmuldenpotential
In einer strikt axialen Umgebung, wie sie in den folgenden Abschnitten betrachtet wer-
den soll, kann die symmetriebedingte Einzelionen-Anisotropie in besonders einfacher
Form dargestellt werden [42, S. 17]:
HAn = DS2z , (2.2.1)
wobei ein positiver Wert der Anisotropieenergie D einer magnetischen Anisotropie mit
„leichter Ebene“ und D < 0 einer „leichten Achse“ (Vorzugsorientierung der Magneti-
sierung entlang der z-Achse) entspricht.
Abbildung 2.4a zeigt den Verlauf der Energie Em = DS2z als Funktion der Quanten-
zahl m für D < 0. Alternativ kann jeder Zustand über S und einen diskreten Wert des
Winkels θ gegenüber der leichten Anisotropie-Achse beschrieben werden. Die Beschrei-
bung ist äquivalent zu einem quantenmechanischen Teilchen in einem Doppelmulden-
potential (Abbildung 2.4b). Die Eigenwerte des Hamiltonoperators (2.2.1) für die Zu-
stände |m〉 sind quantisiert mit Em = Dm2 und den Eigenvektoren Sz |m〉 = m |m〉,
wobei m = −S,−S + 1, ..., S − 1, S. Das heißt, es ergibt sich bereits ohne externes
Magnetfeld eine Aufspaltung in 2S + 1 Zustände |m〉, das sogenannte „zero field split-
ting“ (ZFS). Ohne Magnetfeld sind die Niveaus mit ±m entartet, wobei für negative
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Abbildung 2.4: (a) Energieniveaus Em eines Spins mit axialer Umgebung als Funktion der Quanten-
zahl m beziehungsweise des Winkels θ gegenüber der leichten Achse für D < 0. (b)
Darstellung als effektives Doppelmuldenpotential. Ohne angelegtes Magnetfeld streben
die beiden Potentialtöpfe eine Gleichbesetzung an. Die Energiebarriere ∆E wird durch
schrittweise Absorption von Phononen (thermische Aktivierung) „überklettert“. (c) Ein
externes Magnetfeld H erniedrigt die Energie des einen Potentialtopfes, während der
andere erhöht wird.
2.2.2 Thermische Relaxation
Befindet sich die Magnetisierung eines Kristalls im Ungleichgewicht, so wird sie im
Allgemeinen relaxieren, bis das thermische Gleichgewicht erreicht ist. Bei tiefen Tem-
peraturen ist diese Relaxation langsam, da dem Spin die Möglichkeit fehlt, von einer
Seite des Potential-Walls auf die andere zu gelangen. Mit zunehmender Temperatur
kann das Spinsystem jedoch mehr und mehr Energie von Phononen absorbieren und
dadurch die Potentialbarriere „überklettern“ (siehe Abbildung 2.4b). Dieser Prozess
wird thermische Aktivierung genannt und zeigt ein Arrhenius-Verhalten für die Re-
laxationszeit τ . Dieses resultiert aus einer exponentiellen Temperaturabhängigkeit für
die Besetzung der Zustände |m〉:






mit der Proportionalitäts-Konstante τ0 und der Energiebarriere ∆E. Aus ∆E lässt sich
für den einfachen Fall von Gleichung (2.2.1) ein Wert für D bestimmen. Dabei ist für






Neben diesem auch als Orbach-Prozess bezeichneten Relaxationspfad können weite-
re temperaturabhängige Prozesse auftreten, die ein nicht-exponentielles Verhalten der
Relaxationszeit bezüglich der Temperatur verursachen (näheres hierzu in Kapitel 4.3).
Präparation des Nicht-Gleichgewichts-Zustandes
Zur Beobachtung von Relaxationsprozessen muss das System zunächst in einem Nicht-
Gleichgewichts-Zustand präpariert werden. Dazu kann ein äußeres Magnetfeld Hz ent-
lang der z-Richtung (longitudinales Feld) angelegt werden. Der Hamiltonoperator für
ein System mit axialer Symmetrie [Gleichung (2.2.1)] unter Einbeziehung der Zeeman-
energie lautet dann:
H = HAn +HZeeman = DS2z + µBgHzSz. (2.2.3)
Das Magnetfeld erhöht die Energie der Zustände des einen Potentialtopfes, während
der andere abgesenkt wird (siehe Abbildung 2.4c). Bei hinreichender Feldstärke und
niedrigen Temperaturen ist nur der Zustand mit m = −S besetzt und die Magneti-
sierung erreicht den Sättigungswert. Wird das Feld entfernt, dann strebt das System
wieder thermisches Gleichgewicht an, es relaxiert (Abbildung 2.4b).
2.2.3 Quantentunneln der Magnetisierung
Bei niedrigen Temperaturen ist eine Relaxation über die Energiebarriere hinweg kaum
möglich, da nur wenige Phononen zur Verfügung stehen. Wie bereits erwähnt kann der
Spin jedoch analog zu einem Teilchen im Doppelmuldenpotential betrachtet werden.
Überlappt die Wellenfunktion des Teilchens fürm < 0 (linke Seite in Abbildung 2.4) mit
derjenigen für m > 0 (rechte Seite), so muss dessen Zustand durch eine Superposition
aus beiden Zuständen beschrieben werden. Daraus ergibt sich eine Tunnelwahrschein-
lichkeit, die exponentiell von der Höhe der Barriere abhängt [61]. Um die Zustände
mit verschiedenen Werten von Sz zu mischen, muss der Hamiltonoperator einen Term
enthalten, der nicht mit Sz vertauscht. Als Beispiel soll folgender Hamiltonoperator
betrachtet werden:
H = DS2z + Ẽ(S2x − S2y) + µBgHzSz. (2.2.4)
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Für Ẽ 6= 0 und ganzzahlige S hebt der zweite Term die Entartung von |+m〉 und |−m〉
auf. Die erzeugte Anisotropie in der xy-Ebene wird auch als „transversale Anisotropie“
bezeichnet [61]. Für halbzahlige Werte von S bleibt die Entartung von |±m〉 hingegen
bestehen [62, 63]. Diese Eigenheit, die in der Literatur auch als „spin parity“ Effekt
bekannt ist, kommt durch die destruktive Interferenz von Tunnelpfaden zustande und
ist mit dem Kramers-Theorem verbunden, nach welchem bei halbzahligen Spins je-
der Zustand mindestens zweifach entartet ist [61]. Dieser Effekt konnte erstmals von
Wernsdorfer und Sessoli experimentell nachgewiesen werden [64–66]. Eine ausführliche
Diskussion ist in [67] zu finden. Systeme mit halbzahligen Spins können daher eingesetzt
werden, um möglichst hohe Relaxationszeiten zu erhalten [37].
Einen ähnlichen Effekt wie die transversale Anisotropie hat ein angelegtes transversa-
les Magnetfeld Hx (senkrecht zur leichten Achse). Der Hamiltonoperator nimmt dann
folgende Form an:
H = DS2z + µBgHzSz + µBgHxSx. (2.2.5)
In diesem Fall erzeugt Hx einen Term proportional zu Sx, der nicht mit Sz vertauscht
und dadurch ein Tunneln der Magnetisierung ermöglicht, indem alle Zustände mit
∆m = ±1 gemischt werden. Im Unterschied zu transversalen Termen, die von der
Symmetrie erzeugt werden, hebt das Magnetfeld die Kramers-Entartung auf und er-
möglicht so ein Tunneln der Magnetisierung [67].
Abbildung 2.5a zeigt die Zeeman-Aufspaltung der Energieniveaus Em im longitudinalen
Feld ohne transversale Anisotropie (Ẽ = 0) und transversales Magnetfeld (Hx = 0).







sind die Zustände |m〉 und |m′〉 entartet. Der transversale Term in Gleichung (2.2.4)
beziehungsweise (2.2.5) hebt diese Entartung auf und erzeugt ein sogenanntes „Anti-
crossing“ mit der Tunnelaufspaltung ∆T (Abbildung 2.5b). Die Wellenfunktion ist nun
über beide Seiten des Potentialwalls delokalisiert, wodurch ein Quantentunneln der
Magnetisierung (QTM) ermöglicht wird.
Auswahlregeln
Ohne angelegtes transversales Magnetfeld (Hx = 0) gibt die Kristallsymmetrie Aus-



































Abbildung 2.5: (a) Zeeman-Aufspaltung der Energieniveaus Em in Abwesenheit transversaler Terme
(Ẽ = Hx = 0). An den Kreuzungspunkten Hz = Hmm
′
z sind die Zustände |m〉 und
|m′〉 entartet. (b) Verhalten zweier Energieeigenwerte Em und Em′ in der Nähe eines
Kreuzungspunktes, an dem die Werte für Ẽ = Hx = 0 entartet wären. Durch den
transversalen Term Hx beziehungsweise Ẽ wird ein Anticrossing mit der Tunnelauf-
spaltung ∆T erzeugt. Abbildung in Anlehnung an [42, S. 183, 185].
bei denen die Änderung des Spins |∆m| = |m − m′| mit der Ordnung der Spin-
Leiteroperatoren S+ und S− im Hamiltonoperator übereinstimmt [42, 68]. Daher sind
beispielsweise bei C3-Symmetrie nur Übergänge mit |∆m| = 3n (n ganzzahlig) erlaubt.
Experimentell sind diese Auswahlregeln jedoch meist nicht erfüllt, so dass auch weite-
re Übergänge beobachtet werden. Einen möglicher Grund dafür stellt eine intrinsische
Unordnung dar. Wird die lokale Symmetrie zum Beispiel durch Defekte verringert, so
werden durch Anlegen eines longitudinalen Magnetfeldes auch transversale Feldkompo-
nenten induziert [68]. Ebenso können Dipol- und Hyperfein-Wechselwirkungen interne
Felder erzeugen, für deren transversale Komponente die Auswahlregeln keine Gültigkeit
haben (siehe unten) [68,69].
Ein grundlegender Unterschied zur (symmetriebedingten) transversalen Anisotropie
des Systems ergibt sich beim Anlegen eines externen transversalen MagnetfeldesHx 6= 0
[Gleichung (2.2.5)]. Da hier der Term µBgHxSx = 12µBgHx(S+ + S−) zur Ausbildung
der Tunnelaufspaltung führt, sind in diesem Fall alle Übergänge mit ∆m = ±1 er-
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laubt [68–70]. Mit der Stärke von Hx nimmt die Tunnelaufspaltung zu, so dass bei
hinreichend hoher Feldstärke das Tunneln beobachtbar wird [68].
Beobachtung im Experiment
Experimentell lässt sich das Quantentunneln der Magnetisierung in isothermen Magne-
tisierungskurven direkt beobachten (siehe Abbildung 2.6a). Die Magnetisierung zeigt
hier einen sprunghaften Anstieg/ Abfall an den Stellen mit H = Hmm′z , der zuerst
an Mn12 gesehen werden konnte [5, 8, 9]. Die Relaxationsrate ist bei Hz = 0 durch
den Tunneleffekt stark erhöht (vergleiche Abbildung 2.7a). Bei tiefen Temperaturen
findet Tunneln nur aus dem (Feld-abhängigen) Grundzustand statt, da nur dieser aus-
reichend thermisch besetzt ist (Pfad QTM in Abbildung 2.7). Wird die Temperatur
erhöht, so kann das System zunächst in einen höheren Zustand angeregt werden –
bei dem die Energiebarriere schmäler ist – aus dem dann das Tunneln der Magne-
tisierung erfolgt. Dieser Prozess wird als „thermisch aktiviertes Tunneln“ bezeichnet
(Pfad TAT in Abbildung 2.7). Für Hz 6= 0 (Abbildung 2.7b) nimmt die Energiebarriere
zwar ab, die Entartung der Energieniveaus wird jedoch zunächst aufgehoben, wodurch
die Tunnelrate und damit auch die Relaxationsrate abnimmt. Bei weiterer Erhöhung
von Hz kommt es zur Entartung der nächsthöheren Energieniveaus bei HT = Hmm
′
z
und die Relaxation wird wieder beschleunigt (Abbildung 2.7c). Diese Oszillationen der
Relaxationsrate mit der Stärke des longitudinalen Magnetfeldes (Abbildung 2.6b) wur-
den zuerst durch Messungen der AC-Suszeptibilität bei hohen Temperaturen [7], sowie
durch DC-Relaxationsexperimente bei tiefen Temperaturen [71] an Mn12 gezeigt.
2.2.4 Landau-Zener-Stückelberg Übergang
Aus der Höhe der Sprünge in den isothermen Magnetisierungskurven δM (verglei-
che Abschnitt 2.2.3) lässt sich die Tunnelaufspaltung, welche zur jeweiligen Resonanz
gehört, abschätzen [42]. Die Theorie zur Beschreibung dieses Übergangs wurde un-
abhängig von Landau [73], Zener [74] und Stückelberg [75] aufgestellt. Hier soll nur
das Ergebnis dieser sehr umfangreichen Rechnung gegeben und auf die tatsächliche
Bestimmung der Tunnelaufspaltung aus dem Experiment eingegangen werden. Eine
genaue Herleitung findet sich beispielsweise in dem Buch von Gatteschi, Villain und




Abbildung 2.6: (a) Feldabhängige Magnetisierung von Mn12-Acetat mit Feld entlang der kristallogra-
phischen c-Achse nach Abkühlen in H = 0 auf die angegebenen Temperaturen. Die
Sprünge in den M(H)-Kurven werden durch ein Tunneln der Magnetisierung verur-
sacht. (b) Relaxationsrate Γ einer Probe aus Mn12-Acetat als Funktion des angelegten

















0 < H < HT
Abbildung 2.7: Veranschaulichung der Vorgänge beim Tunneln der Magnetisierung. (a) Ohne Magnet-
feld (H = 0) kommt es bei tiefen Temperaturen nur zum Tunneln aus dem Grund-
zustand (QTM). Sind die Energieniveaus entartet so kann bei höheren Temperaturen
auch aus thermisch angeregten Zuständen getunnelt werden (TAT). Die zusätzlichen
Pfade beschleunigen die Relaxation. (b) Für H 6= 0 wird die Entartung der Energieni-
veaus aufgehoben, die Relaxationsrate sinkt. (c) Bei bestimmten Werten des Magnet-
feldes (H = HT) kommt es erneut zur Entartung von Energieniveaus, wodurch die
Tunnelbedingung wieder erfüllt wird.
Die Wahrscheinlichkeit für einen Spin-Flip (Übergang vom Zustand |m〉 zu |m′〉) beim
Durchfahren der Resonanz ist gegeben durch [76]:










Bei bekannter Sweep-Rate dHz/dt lässt sich die Tunnelaufspaltung ∆mm′ für die jeweili-
ge Resonanz mittels Gleichung (2.2.7) daher direkt bestimmen. Die Wahrscheinlichkeit






wobei Mvor und Mnach die Magnetisierung vor beziehungsweise nach dem Sprung und
Meq die Magnetisierung im thermischen Gleichgewicht bei der jeweiligen Feldstärke
beschreibt.
Gleichung (2.2.7) ist streng genommen nur exakt für vollkommen isolierte Spins. Ab-
weichungen der Wahrscheinlichkeit lassen daher auf Kristalldefekte schließen, die eine
Verteilung der Tunnelaufspaltungen verursachen. Das experimentelle Ergebnis wird
dann durch den Mittelwert der Tunnelaufspaltungen bestimmt [70,78].
Die zweite Möglichkeit, welche eine von Gleichung (2.2.7) abweichende Wahrschein-
lichkeit zur Folge hat, ist eine zu geringe Rate dH/dt, mit welcher das Magnetfeld
gefahren wird (Sweeprate). Dadurch kann die Wechselwirkung der Spins mit anderen
elektronischen und Kernspins innerhalb der Zeitskala des Experiments nicht mehr ver-
nachlässigt werden [65, 77] (siehe Abschnitt 2.3). Die interne Sweeprate, welche jedes
einzelne Molekül/ Ion erfährt, ist dann nicht mehr proportional zur externen Sweepra-
te des Magnetfeldes. Experimentell beobachten lässt sich dies durch eine Abhängigkeit
der berechneten Tunnelaufspaltung von der Rate der Feldänderung.
2.3 Kopplung der Spins an die Umgebung
In diesem Kapitel wird nun der Fall einer realistischen Beschreibung des Spins bei
niedrigen Temperaturen betrachtet. Dieser wird im Allgemeinen immer mit seiner Um-
gebung, also anderen elektronischen und nuklearen Spins, wechselwirken. Im Folgenden
wird davon ausgegangen, dass bereits ein Nichtgleichgewichts-Zustand vorliegt, der bei-
spielsweise durch das Anlegen eines Magnetfeldes Hz erzeugt wurde.
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2.3 Kopplung der Spins an die Umgebung
2.3.1 Wechselwirkung und Dekohärenz
Ein idealer Spin vollführt im konstanten Magnetfeld H = HT eine periodische Oszil-
lation zwischen dem linken und rechten Potentialtopf. Dabei bleibt die Phase ∆T/~t
erhalten und der Tunnelvorgang wird als „kohärent“ bezeichnet. Im Gegensatz dazu
geht die Phaseninformation bei Wechselwirkung des Spin mit der Umgebung verlo-
ren [42, S. 225]. Dementsprechend kann der Spin nicht mehr über eine Wellenfunk-
tion beschrieben werden. Dieses als „Dekohärenz“ [79] bezeichnete Phänomen führt
zur Relaxation, das heißt einer stochastischen Entwicklung hin zum thermodynami-
schen Gleichgewicht. Bei niedrigen Temperaturen ist die Absorption von Phononen
vernachlässigbar, jedoch führt die Emission von Phononen zur endlichen Lebensdau-
er des angeregten Zustands nach dem Tunneln. Diese Betrachtung gilt für den Fall
Hz = H
mm′
z 6= 0. Für Hz ≈ 0 und tiefe Temperaturen können Phononen nach einem
Tunnelvorgang weder absorbiert noch emittiert werden, da sich das System bereits im
Grundzustand befindet. Phononen haben in diesem Fall keinen Einfluss auf die Ent-
wicklung des Spins. Als Ursache für Dekohärenz und damit Relaxation kommt hier also
hauptsächlich die Wechselwirkung mit anderen elektronischen (Dipolwechselwirkung)
und nuklearen Spins (Hyperfeinwechselwirkung) in Frage [42, S. 226].
2.3.2 Modellierung der Wechselwirkungen als lokales Feld
Diese Wechselwirkungen können als ein lokales, zeitabhängiges FeldHloc(t) beschrieben
werden, welchem jeder Spin ausgesetzt ist. Damit ergibt sich das gesamte lokale Feld als
Überlagerung vonHloc(t) mit dem externen FeldHext, das heißtHges(t) = Hext+Hloc(t)
[42, S. 226f].
Da das Tunneln nur an Kreuzungspunkten der Energieniveaus stattfindet, muss die
Tunnelbedingung (2.2.6) um dieses interne lokale Feld erweitert werden. Tatsächlich
findet der Übergang von |m〉 nach |m′〉 nicht nur bei einem exakten Feld Hmm′z , sondern
innerhalb eines Intervalls statt, dessen Breite durch Gleichung (2.3.1) gegeben ist [42,
S. 193]:
2δHmm
′ ≈ 2~ωmm′T /(gµBS). (2.3.1)
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Die Größe ωmm′T = ∆mm
′
T /(2~) wird als Tunnelfrequenz bezeichnet. Damit lautet die











Gleichung (2.3.2) stellt also eine Art Fenster dar, innerhalb dessen ein Quantentunneln
möglich ist. Abbildung 2.8 zeigt schematisch einen Fall, in dem für einen kleinen Anteil




Abbildung 2.8: Anteil an Spins, die einem lokalen Feld Hges,z(t) = Hext,z + H locz (t) ausgesetzt sind.
Die Breite der Feldverteilung 2δHmm
′
nimmt mit der Zeit wie im Text beschrieben
zu. Der blau gefüllte Bereich markiert das Feldintervall um Hmm
′
z innerhalb dessen ein
Quantentunneln der Spins stattfinden kann. Abbildung in Anlehnung an [42, S. 241].
Die zeitliche Entwicklung des lokalen Feldes H locz (t) spielt dabei eine zentrale Rolle, da
für ein zeitlich konstantes lokales Feld nur die wenigen Spins, für die Gleichung (2.3.2)
zu Beginn der Relaxation erfüllt ist, tunneln könnten [80]. Die Zeitabhängigkeit kommt
dadurch zustande, dass sich die beiden Wechselwirkungen (elektronisch und nuklear)
ebenfalls während des Relaxationsvorgangs verändern [48]. Diese zeitliche Entwicklung
führt zu einer nicht-exponentiellen Änderung der Magnetisierung aufgrund des Tun-
nelprozesses [81–83]. Die Vorgänge während des Tunnelvorgangs, die von Prokof’ev
und Stamp [80, 81] theoretisch hergeleitet wurden, sollen hier kurz zusammengefasst
werden [81,84]:
Schnell fluktuierende Hyperfeinfelder bringen die Atome in Resonanz und ermöglichen
ein Tunneln der Magnetisierung. Die Dipolfelder getunnelter Spins können die Ent-
artung der Energieniveaus wieder aufheben und damit die Tunnelbedingung für viele
benachbarte Atome zerstören (vergleiche Abbildung 2.9). Die Variation der Dipolfelder
über das Volumen der Probe hinweg bringt jedoch andere Spins wieder in Resonanz,
wodurch eine kontinuierliche Relaxation ermöglicht wird.
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Abbildung 2.9: Die Energie der elektronischen Zustände |m〉 und |m′〉 wird durch interne Dipolfelder
verändert (Aufspaltung ∆Edip) und damit das Tunneln unterbunden. Die Hyperfein-
aufspaltung in die Zustände |m, ν〉 und |m′, ν′〉 erzeugt effektiv zwei Bänder (Breite
∆EHF) mit deutlich erhöhter Breite im Vergleich zur natürlichen Linienbreite der
Zustände. Hierdurch wird die Tunnelbedingung wieder hergestellt, sofern die Bänder
teilweise überlappen (blau markierter Bereich). Abbildung in Anlehnung an [42, S. 235]
und [61].
Für kurze Zeiten zeigt die Magnetisierung daher eine schnelle, wurzelförmige Zeitent-
wicklung [61,84]:






mit der Relaxationszeit τsqrt, der Magnetisierung vor dem Relaxationsvorgang (t = 0)
Min, sowie dem Wert im thermischen Gleichgewicht (t→∞) Meq.
2.4 Der Einzelionenmagnet Li3−xFexN
2.4.1 Kristallstruktur und Valenz der Fe-Ionen
Die erste erfolgreiche Synthese von Li3−xTxN gelang bereits 1949 durch Sachsze und
Juza [85], welche Lithiumionen in Li3N durch Cobalt, Nickel und Kupfer substituierten.
Erst 1999 konnte jedoch von Klatyk und Kniep erstmals Li3−xFexN synthetisiert werden
[86], eine Verbindung, die Sachsze und Juza noch für unmöglich erachteten [85]. Das
System kristallisiert, ebenso wie Li3−xTxN (T = Co, Ni, Cu), in der hexagonalen α-
Li3N-Struktur mit der Raumgruppe P6/mmm (#191) [87,88] (Abbildung 2.10). Diese
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besteht aus abwechselnden Schichten von (Li2N) und Li, die senkrecht zur c-Achse
stehen. Die Gitterparameter bei Raumtemperatur für x = 0 sind a = 3.6455Å und
c = 3.8728Å [89].
Bei Substitution von Lithium durch Fe-Atome besetzen diese nur die Li-1b Wyckoff-
Lage (zwischen den Schichten) [86], woraus sich eine lineare Koordination von Eisen
zwischen zwei Stickstoff-Ionen, parallel zur c-Achse, ergibt (vergleiche Abbildung 2.10).
Für x = 0 ist die Distanz zwischen Li-1b und N 1.94Å, wohingegen die übernächsten
Nachbarn 2.86Å entfernt sind [89]. Der Abstand (Li, Fe)−N nimmt mit zunehmender
Fe-Konzentration sogar noch weiter ab [85, 86], was beispielsweise für x = 0.25 zu
einer Abnahme des Gitterparameters c um 1.7% führt [40]. Die Fe-Atome sind also
stark an die umgebenden Stickstoffatome gebunden, innerhalb der (Li, Fe)-Ebene ist
die Bindung jedoch nur schwach [90].
Abbildung 2.10: Hexagonale Kristallstruktur von Li3−xFexN (Raumgruppe P6/mmm, # 191). Die
Fe-Ionen besetzen nur die Wyckoff-Lage Li-1b und bilden damit eine lineare Struktur
zwischen zwei N-Ionen.
Die bereits 1949 aufgestellte Vermutung, dass die Übergangsmetalle in der Verbin-
dung Li3−xTxN als einwertige Ionen vorliegen [85], konnte für T = Cu, Ni, Mn und
Fe durch Röntgenabsorptions-Spektroskopie weiter bekräftigt werden [91, 92]. Auch
theoretische Beschreibungen der magnetischen Eigenschaften von Li3−xFexN mittels
DFT-Rechnungen [38,90,93] sowie durch ein analytisches Verfahren [94] lassen darauf
schließen, dass Fe als einfach positiv geladenes Ion vorliegt.
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2.4 Der Einzelionenmagnet Li3−xFexN
Die Valenz wird jedoch kontrovers diskutiert. So wurden, abhängig von der Synthese-
Methode, bis zu 3% Li-Vakanzen in undotiertem Li3N beobachtet, die innerhalb der
(Li2N)-Ebenen statistisch verteilt sind [95–97]. Eine Substitution durch Übergangsme-
talle reduziert zudem die Bildungsenergie für Li-Vakanzen [98]. Basierend auf Neutro-
nen- und Röntgenstreuung an Li3−x−yTxN (mit T = Ni,Cu,Co) wurden 43% (y = 0.85,
x = 0.79), 16% (y = 0.32, x = 0.40) und 24% (y = 0.48, x = 0.53) Vakanzen berich-
tet [96, 99]. Zur Wahrung der Ladungsneutralität liegen die Metallionen in der Nach-
barschaft einer Vakanz dann im T 2+ Zustand vor [100,101]. Für T = Fe konnte dieser
bislang jedoch nicht nachgewiesen werden.
2.4.2 Magnetismus in Li3−xFexN
Wie bereits in Kapitel 1 erwähnt, kann Li3−xFexN als Einzelionenmagnet (SIM) be-
schrieben werden. Die theoretische Beschreibung des Systems ist allerdings deutlich
komplexer als im Fall sämtlicher Molekularmagnete, da der magnetische Grundzustand
aufgrund des orbitalen Anteils zum magnetischen Moment nicht mehr als Spin-Only
Zustand betrachtet werden kann. Die meisten Erkenntnisse basieren daher auf phäno-
menologischen Beobachtungen. Die theoretische Beschreibung beschränkt sich auf we-
nige Arbeiten, in welchen vor allem die starke magnetische Anisotropie von Li3−xFexN
erklärt wird. Im Folgenden soll kurz auf einige zentrale Ergebnisse der entsprechenden
Veröffentlichungen eingegangen werden.
Mößbauer-Experimente von Klatyk et al. an Li3−xFexN mit x = 16% und x = 21%
zeigten erstmals riesige magnetische Hyperfeinfelder von bis zu µ0Hint ≈ 70T und
damit das zum damaligen Zeitpunkt größte lokale magnetische Moment in einer eisen-
haltigen Verbindung [38]. Höhere Werte wurden lediglich in einer aktuelleren Arbeit
an dem System Fe(C(SiMe3)3)2 gemessen, in welchem die Eisen-Ionen im Oxidations-
zustand Fe2+ vorliegen [56]. Außerdem konnten hohe magnetische Momente von bis zu
5.0µB pro Fe-Ion [38] gemessen werden, die den Spin-Only Anteil weit übersteigen.
DFT-Rechnungen mit lokaler Dichtenäherung zeigten, dass es zu einer ungewöhnli-
chen Aufspaltung durch das Kristallfeld kommt, die in Abbildung 2.11 illustriert ist
und im Folgenden näher erläutert wird [38,90]: Das axiale Kristallfeld spaltet die fünf
3d-Orbitale der Fe-Ionen in die zwei Dubletts D1 (dxz, dyz) (beinhaltet die Zustän-
de |mL = 1〉 und |mL = −1〉) und D2 (dxy, dx2−y2) (|mL = 2〉 , |mL = −2〉), sowie ein
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Singulett S (dz2 , |mL = 0〉) auf. Während für die erwartete 3d7-Konfiguration, entspre-
chend Fe1+, die Majoritätsspin-Elektronen auf alle fünf 3d-Orbitale verteilt sind, hängt
die Besetzung für die Elektronen mit Minoritätsspin von der energetischen Reihenfolge
dieser Orbitale ab. Durch die lineare, zweifache Koordination von Fe durch N-Ionen
kommt es zu einem Überlapp des dz2-Orbitals mit den pz-Orbitalen der Stickstoffionen.
Die klassische Kristallfeldtheorie würde daher vorhersagen, dass der Singulett-Zustand
die höchste Energie hat. Aufgrund einer starken Hybridisierung der 3dz2- mit den 4s-
Orbitalen der Eisenionen kommt es jedoch, laut der DFT-Rechnung, zu einer drasti-
schen Absenkung der Energie des 3dz2-Orbitals. Daraus folgt das in Abbildung 2.11
gezeigte Niveauschema, in dem für die Minoritätsspins das Singulett S die niedrigste
und das Dublett D1 die höchste Energie hat und damit nicht besetzt ist, während das
Dublett D2 von der Fermienergie gekreuzt wird. Ein ähnlicher Effekt konnte bereits
in Dihalogeniden mit linearer Koordination der 3d-Übergangsmetalle [102] und später
in einem mononuklearen SMM beobachtet werden, in dem die magnetischen Zentren –
analog zu Li3−xFexN– aus linear koordinierten Fe1+-Ionen bestehen [33].
(a) (b)
Abbildung 2.11: (a) Aufspaltung nach Argumenten der klassischen Kristallfeldtheorie. (b) Der tatsäch-
liche Fall erzeugt einen orbital entarteten Zustand für die Elektronen mit Minoritäts-
spin im Dublett (dxy, dx2−y2) (rot markiert) und ermöglicht damit die Ausbildung
eines orbitalen Momentes. Abbildung in Anlehnung an [103].
Der Mangel an Bindungspartnern in der (0 0 1)-Ebene bedingt eine starke Lokalisierung
der Zustände (dxy, dx2−y2) und der Peak in der entsprechenden Zustandsdichte ist sehr
schmal (Halbwertsbreite < 50meV) [38,90,103]. Daher reicht die Stärke der Spin-Bahn-
Kopplung aus, um diesen Peak aufzuspalten. Die Energie der Zustände mit mL = +2
wird abgesenkt während die Niveaus mit mL = −2 angehoben werden, wodurch deren
Besetzung abnimmt [90, 94]. Auf diese Weise entsteht das beobachtete große orbitale
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Moment. Dieses wird durch die Berücksichtigung von intra-atomaren elektronischen
Korrelationen noch weiter erhöht.
Berechnungen der Gesamtenergie entlang der kristallographischen a- und c-Achse sag-
ten außerdem eine Magnetisierung mit leichter Achse entlang c und eine für 3d-Ele-
mente extrem hohe Anisotropie von 24meV (für x = 0.17) voraus [38,90]. Die magneti-
sche Anisotropie-Energie wird praktisch allein von der Stärke der Spin-Bahn-Kopplung
bestimmt [93, 94]. In weiteren Arbeiten, basierend auf lokaler Dichtenäherung [93],
einer analytischen Methode unter Verwendung von Green’s Funktionen [94], sowie
Quantenchemie-Rechnungen [104] wurden ähnliche Werte für die magnetische Aniso-
tropie vorhergesagt. Der elektronische Grundzustand in diesen Rechnungen zeigt ein
maximales orbitales Moment von L = 2, der Gesamtspin beträgt S = 3/2 [38,90]. Die
Spin-Bahn-Kopplung spaltet den Grundzustand in vier Dubletts auf, die am besten
durch die Quantenzahl mJ beschrieben werden, das heißt mJ = ±7/2,±5/2,±3/2 und
±1/2 [33,104]. Durch die Anisotropie mit leichter Achse haben die Zustände mit größ-
tem |mJ | die niedrigste Energie. Xu et al. berechneten die Energien der Dubletts durch
Quantenchemie-Rechnungen zu 0, 30, 62 und 96meV [104]. Die nahezu äquidistante
Aufspaltung stimmt sehr gut mit dem Energieabstand überein, welcher in dem analo-
gen linearen Fe(I)-Komplex gefunden wurde [33], was die Ähnlichkeit beider Systeme
verdeutlicht, und beträgt etwa 2
3
ζ – wobei ζ die Spin-Bahn-Kopplungskonstante für ein
freies Fe1+-Ion ist [105].
Die extreme magnetische Anisotropie konnte experimentell durch Messungen der Ma-
gnetisierung von Einkristallen bestätigt werden [35]. In diesen Experimenten zeigte sich
außerdem eine starke magnetische Hysterese, die bei einer Temperatur von 2K mehr
als 11T beträgt. Noch wesentlicher im Hinblick auf die vorliegende Arbeit ist jedoch
die Tatsache, dass sich im Rahmen dieser Experimente der Einzelionen-Magnetismus
von Li3−xFexN angedeutet hat: Die Hysterese und die „spontane Magnetisierung“ wer-
den entgegen bisheriger Meinung [38, 90] nicht durch eine kollektive ferromagnetische
Ordnung, sondern durch die extreme magnetische Anisotropie der einzelnen Fe-Ionen
verursacht [35]. Des weiteren konnten für niedrige Fe-Konzentrationen (x ≈ 0.3%)
ausgeprägte Stufen in den Magnetisierungskurven, eine Abhängigkeit der Magnetisie-
rung von der Geschwindigkeit der Feldänderung, sowie eine temperaturunabhängige
magnetische Relaxation beobachtet werden. Dies alles deutet auf ein makroskopisches
Quantentunneln der Magnetisierung hin. Weiterhin zeigte sich hier bereits der über-
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raschend starke Einfluss kleiner Magnetfelder auf die Relaxation der Magnetisierung,
welcher in vorliegender Arbeit ausführlich untersucht wurde.
2.5 Experimentelle Methoden
Die Messungen der Magnetisierung wurden an einem „Magnetic Property Measure-
ment System“ (MPMS3) der Firma Quantum Design durchgeführt. Dieses ist mit ei-
ner AC-Option zur Messung im magnetischen Wechselfeld ausgestattet und ermöglicht
Messungen bei Temperaturen von 2−400K und magnetischen Feldstärken bis 7T. Die
verschiedenen Messungen werden in Kapitel 4 genauer erläutert. Technische Details so-
wie weiterführende Informationen zu den verwendeten Messmodi sind ausführlich in
der Bedienungsanleitung [106] beschrieben. Hier soll neben einer Beschreibung der im
vorliegenden Fall essentiellen Korrektur des magnetischen Hintergrundes vor allem auf
das remanente Feld der supraleitenden Magnetspule genauer eingegangen werden, da
dieses für die vorliegende Arbeit von entscheidender Bedeutung ist. Des Weiteren wird
eine Modifikation des MPMS3 vorgestellt, die eine Messung der Magnetisierung unter
dem Einfluss eines externen transversalen Magnetfeldes erlaubt.
Korrektur des magnetischen Hintergrundes
Die erhaltenen Magnetisierungsdaten wurden um das diamagnetische Signal des Pro-
benhalters korrigiert: Um eine Verdrehung der Probe beim Durchfahren des Magnetfel-
des aufgrund der hohen Anisotropie von Li3−xFexN zu verhindern, wurden die gemes-
senen Einkristalle in einem Strohhalm zwischen zwei Torlon-Scheiben eingeklemmt.
Dieser Aufbau wurde ohne Probe nachgebildet und separat in identischer Weise ge-
messen. Für die Messungen der Magnetisierung als Funktion der Temperatur M(T )
(Abschnitt 4.1), sowie des Feldes M(H) (Abschnitt 4.2) und für das in Abschnitt 4.3
eingeführte FC-Verfahren zur Messung der zeitabhängigen Magnetisierung wurde das
ermittelte magnetische Moment des Probenhalters direkt abgezogen. Für den in Ab-
schnitt 4.4 besprochenen Fall der ZFC-Methode zur Messung der Zeitabhängigkeit der
Magnetisierung (Messung in kleinen Magnetfeldern, ausgehend von H = 0) sind die
gemessenen Signale des Probenhalters und der Probe sehr klein. Daher wurde hier
zunächst das Rohsignal der (DC-)Messung (Gleichstrom) des Probenhalters von dem
der Probe abgezogen. Anschließend wurden die erhaltenen Daten an die Dipolfunkti-
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on des SQUID-Magnetometers angepasst. Hierzu wurde die in der eigenen Arbeits-
gruppe von Maximilian Seidler entwickelte Software [107] verwendet. Zum Schluss
wurde in allen Fällen der diamagnetische Anteil des Li3N-Wirtsmaterials unter Ver-
wendung folgender Werte abgezogen: χmol(Li1+) = −8.8 · 10−12 m3/mol [108] und
χmol(N
3−) = −1,36 · 10−10 m3/mol [109].
Remanentes Feld der supraleitenden Magnetspule
Im Verlauf der Arbeit stellte sich heraus, dass das remanente Feld der supraleitenden
Magnetspule des MPMS3 einen extremen Einfluss auf die magnetischen Relaxations-
zeiten der untersuchten Verbindungen haben kann. Das remanente Feld kann weitest-
gehend minimiert werden, indem der Magnet oszillierend auf H = 0 gefahren wird.
Soll jedoch die Relaxation der Magnetisierung im Nullfeld, ausgehend vom gesättigten
Zustand (H = 7T) untersucht werden, steht diese Möglichkeit nicht zur Verfügung.
Die Abweichung des angezeigten magnetischen Feldes vom tatsächlichen Feld an der
Probe kann in diesem Fall bis zu 40Gauss betragen, und erreicht ihr Maximum bei
nominell H = 0 [106]. Das remanente Feld ist für jeden Magneten individuell, bleibt je-
doch reproduzierbar und kann daher durch entsprechende Wahl des nominellen Wertes
kompensiert werden. Zur Ermittlung dieses Wertes wurde die Temperaturabhängig-
keit eines supraleitenden, zylinderförmigen Indium-Standards von Quantum Design
(99.999%, The Indium Corporation of America) herangezogen (siehe Abb. 2.12). Vor
der Messung wurde der Magnet identisch zu den FC-Messungen (siehe Kapitel 4.3) be-
handelt: Bei einer Temperatur von T = 8K wurde das Magnetfeld von µ0H = 7T auf
die jeweiligen Felder in Abb. 2.12 mit einer Rate von 70mT/s gefahren. Die Magne-
tisierung der Indium-Probe wurde beim anschließenden Abkühlen auf 2K gemessen.
Der supraleitende Übergang bei TC = 3.4K [110] ist vorhanden und die erhaltenen
Kurven sind in etwa symmetrisch um diejenigen, die bei Feldern von 2.42mT und
2.55mT aufgenommen wurden. Diese Messung wurde einige Male mit gleichem Er-
gebnis wiederholt, wobei der Magnet zwischenzeitlich auf verschiedene Felder gesetzt
wurde. Dies zeigt, dass durch das Fahren des Magneten von µ0H = +7T auf +2.5mT
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Abbildung 2.12: Temperaturabhängige Magnetisierung von supraleitenden Indium (99.999%) zur Be-
stimmung des remanenten Feldes des supraleitenden Magneten im MPMS3 wie im
Haupttext beschrieben.
Modifikation des MPMS3 für transversales Magnetfeld
Gegen Ende der Arbeit wurde das verwendete SQUID-Magnetometer MPMS3 noch
dahingehend modifiziert, dass nun die Möglichkeit besteht, über eine externe Strom-
quelle ein Magnetfeld am Ort der Spule zu erzeugen, welches senkrecht auf dem durch
die supraleitende Spule erzeugten steht. Damit kann die Magnetisierung von Materia-
lien unter dem Einfluss kleiner transversaler magnetischen Felder gemessen werden.
Insbesondere für Li3−xFexN ist dies von großem Vorteil, da hier durch ein Feld, wel-
ches senkrecht auf der leichten Achse steht, die Tunnelrate der Magnetisierung erhöht
werden kann (siehe Abschnitt 4.2.1). In Abbildung 2.13 sind die modifizierten Elemente
dargestellt: Der Probenhalter (a) wurde nach eigener Konstruktion von Florian Jung an
der Universität Augsburg mittels eines 3D-Druckers aus dem Material PLA hergestellt
und eignet sich für Messungen von 2−300K. Um die Probenöffnung herum wurde aus
einem Cu-Draht (∅ 0.15mm) eine Spule mit 100Windungen gewickelt, deren Leitungen
entlang des Probenhalters nach oben geführt und durch das Verbindungsstück in das In-
nere des hohlen Mess-Stabs (b) geführt wurden. Zur Verbindung der Leitungen von der
Messkammer nach außen wird der vorhandene Kopf der Rotatoroption (c) verwendet.
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Dieser wurde mit zwei weiteren Kabeldurchführungen ausgestattet, an welche von au-
ßen die Stromquelle angeschlossen werden kann. Das transversale Magnetfeld, welches
sich auf diese Art erzeugen lässt, wurde aus der Spulengeometrie auf µ0Hx ≈ 1−3mT
bei einer Stromstärke von I = 60−180mA abgeschätzt.
Abbildung 2.13: Modifikation des SQUID-Magnetometers MPMS3 zur Messung der longitudinalen





Ein Ziel dieser Arbeit war die Synthese von Einkristallen der Verbindung Li3N sowie
der Fe- beziehungsweise Ni-substituierten Systeme Li3−xFexN und Li3−xNixN. In diesem
Kapitel wird zunächst eine kurze theoretische Darstellung der verwendeten Synthese-
methode gegeben. Anschließend findet sich eine detaillierte Beschreibung der durchge-
führten Schritte bei der Herstellung der Einkristalle, sowie der erhaltenen Produkte.
Aufgrund der extremen Luftempfindlichkeit der Zielverbindung befasst sich der nächste
Abschnitt dieses Kapitels ausführlich mit einigen Details zur Handhabung luftempfind-
licher Proben, sowie Maßnahmen zur Verhinderung der Degradierung. Abschließend
wird die strukturelle und chemische Charakterisierung der Syntheseprodukte bespro-
chen.
3.1 Einkristallzucht aus metallischen Schmelzen
Aufgrund der hohen Reaktivität und Luftempfindlichkeit von elementarem Lithium,
sowie der Möglichkeit mit pulverförmigem Li3N als Stickstoffquelle zu arbeiten, wurde
das in der Arbeitsgruppe für diese Verbindungen bereits etablierte Flux-Verfahren [111,
112] zur Kristallzucht verwendet. Eine ausführliche Beschreibung dieses Verfahrens
inklusive der Anwendung auf diverse Systeme findet sich in [111], während [113] eine
praxisnahe Übersicht über die einzelnen Schritte bei der Flux-Zucht im Allgemeinen
gibt.
Die Einkristallzucht aus metallischen Schmelzen bietet einige Vorteile. So ist die Syn-
these bei vergleichsweise niedrigen Temperaturen – oft weit unterhalb der jeweiligen
Schmelzpunkte – und niedrigen Dampfdrücken möglich [114, 115]. Zudem werden nur
geringe Mengen an Ausgangsmaterialien benötigt, die in der Schmelze sogar eine „in
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situ Reinigung“ erfahren können [111,112,114]: Das geschmolzene Metall wirkt als „Get-
ter“ für Verunreinigungen, sodass diese nicht in den Kristall eingebaut werden [114].
Lithium hat, wie im Li-N-Phasendiagramm (Abbildung 3.1) zu sehen ist, eine sehr
hohe Löslichkeit für Stickstoff. Der niedrige Schmelzpunkt von 180.6℃ [116], sowie
der große Abstand zum Siedepunkt bei 1335℃ [117] machen Lithium daher zu einem
hervorragenden Flussmittel zur Züchtung von Nitriden [111]. Zudem finden sich außer
der gewünschten Verbindung Li3N keine weiteren binären Phasen Li-N auf der Lithium-
reichen Seite des Phasendiagramms, welche beim Wachstum mit den Li3N-Kristallen
konkurrieren könnten. Praktischerweise erhöht die Anwesenheit von Stickstoff in der
Schmelze auch die Löslichkeit für Übergangsmetalle erheblich, wodurch die Synthese
von Li3−xTxN erst ermöglicht wird [111].





1 0 0 0
Li 3N
1 8 0 . 6  ° C







A t o m  %  N
8 1 3  ° C
Abbildung 3.1: Li-N-Phasendiagramm nach [116]. Das niedrig liegende Eutektikum bei 180.3℃ macht
Lithium zu einem ausgezeichneten Flussmittel zur Züchtung von Nitriden. Die rot-
gestrichelten Linien zeigen schematisch die typischen Ausgangskompositionen, sowie





In diesem Abschnitt werden die einzelnen Syntheseschritte bei der Herstellung der Ver-
bindungen Li3N und Li3−xFexN beziehungsweise Li3−xNixN aus einer Lithium-reichen
Schmelze genauer beschrieben. Elementares Lithium zeigt, wie bereits erwähnt, ei-
ne hohe Luftempfindlichkeit. Deshalb wurde die Kristallzucht unter inerter Argon-
Atmosphäre in einer Handschuhbox vorbereitet.
3.2.1 Prozessfolge
Einwaage und Tiegelpräparation:
Zur Herstellung der Proben wurde Li-Folie (99.9%), pulverförmiges Li3N (99.4%) und
Fe-Granulat (99.98%) oder für niedrige Dotierungen (x ≈ 0.1%) Fe-Pulver (99.998%),
beziehungsweise ein in kleine Stücke geschnittener Ni-Draht (99.98%) verwendet. Al-
le Edukte, bis auf Ni (Hersteller Goodfellow), wurden von Alfa Aesar bezogen. Die
Ausgangsmaterialien wurden in einem molaren Verhältnis von Li : Fe/Ni : Li3N =
1/νN− 4− x : x : 1 (νN : Stickstoffanteil in der Schmelze) abgewogen und wahlweise in
einen Tiegel aus Tantal oder Niob gegeben. Dabei wurden stets ≈ 500−650mg metalli-
sches Lithium verwendet und der Anteil an Li3N, sowie Fe/Ni auf die gewünschte Kon-
zentration an Fe/Ni angepasst, so dass der Stickstoffanteil in der Schmelze νN = 8, 10
oder 12% betrug. Daraus ergibt sich eine Gesamtmasse der Edukte von ≈ 1−1.5 g.
Anfängliche Zuchtversuche mit diesen verschiedenen Stickstoffgehalten zeigten keine
systematische Änderung in den erhaltenen Produkten. Ebenso wurde in ersten Versu-
chen eine Vorbehandlung der Tiegel untersucht und diese für 5 beziehungsweise 10min
in eine Lösung aus 45ml HCl (37%) und 10ml HNO3 (68%) gegeben. Auch diese Vor-
behandlung scheint jedoch keine Auswirkungen auf das Kristallwachstum zu haben.
Um während der Synthese eine homogene Schmelze zu erhalten, wurde darauf ge-
achtet, die Edukte in der Reihenfolge fallender Schmelzpunkte einzufüllen, also Fe
(1538℃ [118]) beziehungsweise Ni (1455℃ [119]), Li3N (845℃ [120]), Li (181℃ [117]).
In den Tiegel wurde anschließend auf etwa halber Höhe ein Sieb (Ta/Nb) eingepresst,
welches der Trennung des Flussmittels von den Einkristallen beim späteren Zentrifu-
gieren dient. Der Tiegel wurde mit einer Kappe verschlossen und mittels eines Licht-
bogenofens (siehe Abbildung 3.2) unter ≈ 600mbar Argon zugeschweißt. Zum Schutz
des Tiegels vor Oxidation wurde dieser in eine Quarzglas-Ampulle gegeben, die zur me-
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chanischen Dämpfung zuvor mit Quarzglaswolle ausgestopft wurde. Die Oberseite der
Ampulle wurde anschließend mit Hilfe eines Knallgasbrenners verjüngt. Dies erlaubt
die abschließende Evakuierung der Ampulle (auf ≈ 10−3 mbar), die nach mehrmaligem
Spülen mit Argon unter etwa 100mbar Argon abgeschmolzen wurde. Abbildung 3.3
zeigt eine schematische Skizze, sowie ein Foto eines Ta-Tiegels und einer präparierten
Glasampulle vor der Zucht.
Abbildung 3.2: Lichtbogenofen im Inneren der Handschuhbox, bestehend aus einem massiven Cu-
Block (a), der zum Abführen der Wärme und als stabile Unterlage dient, dem Glas-
gehäuse (b), sowie einer frei beweglichen Elektrode (c). Ein Thermoelement dient der
Temperaturüberwachung des Cu-Blocks während des Schweißvorgangs. Im Inset ist ei-
ne Vergrößerung des Probenhalters dargestellt, der bis zu vier Tiegel aufnehmen kann







Abbildung 3.3: (a) Schemazeichnung der Tiegelfüllung, mit Sieb auf halber Höhe. (b) Ta-Tiegel mit
Sieb und zweiter Kappe. (c) Ofenfertig präparierte Glasampulle vor der Zucht.
Kristallwachstum und Temperaturprofil:
Die so vorbereitete Quarzglas-Ampulle wurde in einem weiteren Korundtiegel, der zur
mechanischen Stabilisierung dient, in einen Muffelofen (Nabertherm L9/13/P330) ge-
stellt und durchläuft das in Abbildung 3.4 schematisch dargestellte Temperaturprofil:
Zunächst wird das Material schnell auf eine ausreichend hohe Temperatur aufgeheizt,
welche die Auflösung der Ausgangsverbindungen erlaubt (I). Der erste Temperaturhal-
tepunkt (II) dient der Homogenisierung der Schmelze. Anschließend wird die Schmelze
abgekühlt (III). Für eine erfolgreiche Synthese ist nun entscheidend, dass vor dem Ein-
setzen der Kristallisation die Abkühlrate hinreichend klein ist. Auf diese Weise wird
das Kristallwachstum, welches durch langsame Diffusionsprozesse gesteuert wird, nicht
beeinträchtigt. Die Liquidusfläche des ternären Systems, unterhalb der das Wachstum
(frühestens) einsetzt, ist nicht bekannt, da kein Phasendiagramm Li-Fe-N verfügbar ist.
Daher wurde die Temperatur, bis zu welcher schnell abgekühlt wird, deutlich oberhalb
des Liquiduspunktes der entsprechenden binären Verbindung Li-N mit der jeweiligen
Stickstoffkonzentration gewählt (vergleiche Abbildung 3.1). Nach einer weiteren Halte-
zeit zur Thermalisierung (IV) wird mit einer Rate von 1−3 ℃/h langsam abgekühlt,
wobei das eigentliche Kristallwachstum stattfindet (V). Dabei sollte die Endtempera-
tur nicht zu niedrig gewählt werden, damit der Lithium-reiche Flux bei der anschlie-
ßenden Separation von den Einkristallen – nach einer weiteren Haltezeit (VI) – noch
ausreichend geringe Viskosität hat.
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Abbildung 3.4: Schematisches Temperaturprofil während der Kristallzucht. Die einzelnen Schritte sind
im Haupttext erklärt.
Zentrifugieren:
Nach hinreichender Thermalisierung wird die Quarzglas-Ampulle aus dem Ofen ge-
nommen und direkt in eine Zentrifuge gekippt. Diese beschleunigt innerhalb von etwa
7 Sekunden auf ≈ 2000Umdrehungen je Minute, entsprechend ≈ 500 g, was ausreicht,
um die Kristalle vom Flussmittel zu trennen.
Sichtung der Produkte:
Die Quarzampulle wird an Luft (unter einem Abzug) geöffnet. Vor der Öffnung des
Tiegels wird dieser wieder in die Handschuhbox eingeschleust, so dass sich auch die
Produkte der Züchtung stets in einer Argon-Atmosphäre befinden. Abbildung 3.5 zeigt
einen Ta-Tiegel direkt nach der Öffnung, sowie einen der extrahierten Li3N-Kristalle
auf Millimeterpapier. Diese sind plättchenförmig mit Kantenlängen von einigen Mil-
limetern und haben eine schwarz-glänzende Oberfläche. Im Fall der undotierten Ver-
bindung Li3N wurden in seltenen Fällen Kristalle erhalten, deren Wachstum nur vom
Tiegel begrenzt war. Eine gezielte Beeinflussung der Größe konnte allerdings nicht er-
reicht werden. Die zunehmende Substitution von Lithium durch Eisen oder Nickel hat
keinen Einfluss auf den Habitus, jedoch nimmt die Qualität der Kristalle ab. Das heißt,
es entstehen meist mehr Stufen, Verwachsungen und Flux-Einschlüsse.
Neben der Zielverbindung sind in Abbildung 3.5 außerdem einige zitronengelbe Ein-
kristalle aus Li2O zu erkennen. Diese wachsen erst unterhalb von etwa 550℃. Der zur
Bildung erforderliche Sauerstoff ist vermutlich bereits in den Ausgangsmaterialien oder
im Tiegel gebunden. Um die Entstehung von Li2O zu verringern wurde die erwähnte
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Li-Folie mit höherer Reinheit statt des in ersten Versuchen verwendeten Li-Granulats
(99%) verwendet. Dies hatte jedoch keine Auswirkungen auf die Menge der Fremdpha-
se. Hierbei ist allerdings zu beachten, dass die Reinheit aller Ausgangsmaterialien (bis
auf Ni) als „metals basis“ angegeben ist, das heißt die angegebene Reinheit bezieht sich
nur auf metallische Verunreinigungen und nicht etwa auf Sauerstoff.
(a) (b)
Abbildung 3.5: (a) Typische Kristall-Seite eines Tiegels direkt nach der Öffnung. Es wurden meist
mehrere Einkristalle aus Li3−xFexN mit Kantenlängen von einigen Millimetern erhal-
ten. Neben der Zielverbindung konnten in einigen Fällen gelb-transparente Einkristalle
aus Li2O beobachtet werden. (b) Typischer Li3−xFexN-Kristall auf Millimeterpapier.
Auf der linken Seite des Kristalls befindet sich ein kleiner, metallisch glänzender Rest
des lithiumreichen Flux.
3.2.2 Nebenprodukte
Beim Versuch, die Liquidus-Temperatur von Li3−xFexN zu bestimmen, um anschlie-
ßend durch Oszillieren der Temperatur während des Abkühlvorgangs (II → III in
Abbildung 3.4) die Keimauslese während der Kristallzucht zu erhöhen, wurden statt
der Zielverbindung Einkristalle mit rhombendodekaedrischem Habitus erhalten (sie-
he Abbildung 3.6a). Diese konnten als α-Fe von hoher Qualität identifiziert werden,
wie mittels Röntgen- und Elektronenstreuung, Laue-Rückstreuung (Abbildung 3.6b),
Magnetisierungsmessungen, sowie chemischer Analyse gezeigt werden konnte. Weiter-
gehende Informationen und eine genaue Beschreibung der Züchtungsbedingungen sowie
weiterer Untersuchungen finden sich in der zugehörigen Veröffentlichung [121].
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Die Liquidus-Temperatur von Li3−xFexN bei der molaren Zusammensetzung Li:Li3N:Fe
= 49.2 : 12.2 : 2.1 konnte auf das Intervall T = 710−680 ℃ eingegrenzt werden und
liegt damit (unter Annahme vernachlässigbarer Unterkühlungseffekte) etwas unterhalb
der Liquidus-Temperatur des binären Systems Li3N bei 12 atom% N (T = 710 ℃,
vergleiche Abbildung 3.1). Die Versuche mit oszillierender Temperatur zeigten jedoch
keine Auswirkungen auf das Kristallwachstum.
Ebenso wurde die Liquidus-Temperatur von Li3−xNixN mit der molaren Zusammen-
setzung Li:Li3N:Ni = 83.5 : 12.4 : 4.1 auf ein Intervall T = 750−710 ℃ eingeschränkt.
Auch bei dieser Bestimmung wurden als Nebenprodukt Kristalle erhalten, deren Rönt-
genreflexe auf Ni hindeuten (Abbildung 3.7). Aus Zeitgründen und aufgrund der viel-
fältigeren Möglichkeiten, auf andere Art Ni-Einkristalle zu synthetisieren – Ni zeigt im
Gegensatz zu Fe keine strukturellen Phasenübergänge zwischen Raumtemperatur und
Schmelzpunkt – wurden diese jedoch keinen genaueren Untersuchungen unterzogen.
0.5 mm
(a) (b)
Abbildung 3.6: (a) Bei Versuchen zur Keimauslese wurden rhombo-dodekaedrische Fe-Einkristalle er-
halten. (b) Zugehörige Laue-Aufnahme.
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Abbildung 3.7: (a) Einkristalle im Nb-Tiegel nach dem Versuch der Keimauslese. (b) Röntgendiffrak-
togramm von mehreren zufällig orientierten Einkristallen. Die Striche markieren die
theoretischen Reflexpositionen von Nickel [122].
3.3 Präparation luftempfindlicher Proben
Auch die synthetisierten Verbindungen zeigen, wie die Edukte, eine hohe Luftempfind-
lichkeit. Innerhalb weniger Sekunden bildet sich an Luft eine Schicht aus Lithiumhy-
droxid auf der Oberfläche der Li3−xTxN-Einkristalle. Dies ist mit bloßem Auge an einer
milchig-weißen Verfärbung der ursprünglich schwarz-glänzenden Proben zu erkennen.
Mit steigendem Substitutionsgrad x nimmt die Empfindlichkeit der Kristalle zu. Tat-
sächlich entsteht dieser Film sogar (deutlich langsamer) in der Handschuhbox unter
Argonatmosphäre. Abbildung 3.8 zeigt die Fotografie eines Fe-dotierten Einkristalls,
der für einige Monate in der Handschuhbox (ohne weitere Schutzmaßnahmen) gelagert
wurde.
Deshalb mussten spezielle Maßnahmen entwickelt werden, um die Proben beispielswei-
se während des Transfers zu einer Messaparatur bestmöglich zu schützen. Praktischer-
weise passiviert ein dünner Film aus LiOH die Oberfläche der Einkristalle zum Teil
und reduziert damit die Reaktionsgeschwindigkeit erheblich. Dies reicht meist aus, um
Kristalle aus Li3N innerhalb weniger Minuten in eine Messaparatur einzubauen. Diese
39
3 Einkristallsynthese und Charakterisierung
Abbildung 3.8: Einkristall aus Li3−xFexN, der für einige Monate in einer Probenschachtel in der Hand-
schuhbox gelagert wurde. Die milchige Oberfläche sowie der Riss lassen auf eine Re-
aktion mit Restgasen in der Argonatmosphäre schließen.
besitzen meist ohnehin eine inerte Atmosphäre, wie beispielsweise das Heliumgas im
SQUID-Magnetometer. Es wurde jedoch, zum Beispiel durch Magnetisierungsmessun-
gen, festgestellt, dass die Proben mit zunehmendem Fe-Gehalt schneller degradieren,
so dass die Zeit selbst für einen schnellen Probeneinbau nicht mehr ausreicht. Zu-
dem besitzen manche Anlagen, wie zum Beispiel Röntgendiffraktometer (XRD) oder
Laue-Anlage keine Inertgas-Atmosphäre. Für Röntgenuntersuchungen wurde daher am
Lehrstuhl ein luftdichter Probenhalter mit einer Abdeckung aus Kaptonfolie konstru-
iert. Dieser erlaubt sowohl einen Einbau in die XRD-Anlage als auch die Montage auf
dem Goniometer der Laue-Apparatur und verlangsamt die Reaktion auf den Zeitraum
einiger Minuten bis Stunden. Alternativ kann für kleine Einkristalle ein Probenhalter
des verwendeten Diffraktometers mit Vertiefung verwendet werden, indem dieser un-
ter Argonatmosphäre mit einer Kaptonfolie von außen her abgeklebt wird, so dass eine
Aufwölbung entsteht, die den direkten Kontakt der Folie mit der Probe verhindert. Zur
Röntgendiffraktometrie von Pulvern wurden diese innerhalb der Handschuhbox in Ka-
pillare aus Quarzglas gefüllt, die mit einer kleinen Menge Fett versiegelt anschließend
aus-geschleust und mit einem Feuerzeug abgeschmolzen wurden.
Für die Magnetisierungsmessungen wurden die Kristalle (meist nach kurzzeitiger Luft-
exposition) mit einer dünnen Fettschicht (Apiezon M von M & I Materials Ltd.) über-
zogen. Auf diese Art konnte die Stabilität auf mehrere Wochen an Luft erhöht werden.
Abbildung 3.9b veranschaulicht die Entwicklung der isothermen Magnetisierung einer
derart präparierten Probe mit der Dauer der Luftexposition. Zwischen den Messun-
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gen wurde die Probe an Luft gelagert. Selbst nach mehr als sechs Wochen derartiger
Lagerung lässt sich kaum ein Unterschied in der Magnetisierung feststellen. Die klei-
nen, unsystematischen Unterschiede kommen durch eine geringe Abweichung in der
Orientierung der Probe beim erneuten Einbau nach der Lagerung zu Stande. Abbil-
dung 3.9a zeigt den gemessenen Kristall nach einer Lagerung von zwei Wochen. Es
ist, im Einklang mit der Magnetisierungsmessung, keine Verfärbung sichtbar, was die
Wirksamkeit der Fettschicht bestätigt.
(a)





T  =  1 0  K
 w i e  g e w a c h s e n
 n a c h  4 0  S t u n d e n
 n a c h  1 3  T a g e n
 n a c h  2 9  T a g e n
 n a c h  4 3  T a g e n





 0 H  ( T )
L i 2 . 9 8 7 F e 0 . 0 1 3 N
(b)
Abbildung 3.9: Effektiver Schutz der Proben vor Luftexposition durch Überzug mit einer dünnen
Fettschicht. (a) Kristall aus Li2.987Fe0.013N der nach der Präparation zwei Wochen
an Luft gelagert wurde. Die Probe zeigt noch keine Verfärbung. (b) Entwicklung der
isothermen Magnetisierung bei 10K mit der Dauer der Luftexposition (gemessen an
dem in (a) gezeigten Kristall).
Aus den oben genannten Gründen wurden alle Proben unter Argon gelagert, wobei
die zur Aufbewahrung verwendeten Schraubgläschen und Probenschachteln zusätz-
lich mehrfach mit Parafilm umwickelt wurden. Zum Versand von Proben wurden die
Schachteln zusätzlich mehrfach in Probenbeutel (Whirl Pak®, Firma Nasco) verpackt.
Bei Messungen, die keine vorherige Behandlung der Proben (zum Beispiel mit Fett)
erlauben, wie etwa röntgenspektroskopische oder optische Experimente, wurden diese
zum Teil in den ungeöffneten Tiegeln versendet, die zur Züchtung verwendet worden
waren. Nachteilig an dieser Methode ist jedoch, dass die Kristalle dann erst im Nach-
hinein charakterisiert werden können.
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Zuletzt sei noch erwähnt, dass im Zuge der Zusammenarbeit mit Michael Baker (Uni-
versity of Manchester) eine Möglichkeit gefunden wurde, zumindest bei röntgenspek-
troskopischen Experimenten eine mögliche Sauerstoff-Exposition in situ zu überprü-
fen [123]. So zeigt die Fluoreszenz an der Sauerstoff K-Linie bei (absichtlich) kontami-
nierten Proben eine hohe Intensität, während bei „sauberen“ Einkristallen oder Pul-
vern kein Signal vorhanden ist (vergleiche Abbildung 3.10). Hierdurch lässt sich der
Probendurchsatz entscheidend erhöhen, da kontaminierte Proben noch vor der eigent-
lichen Messung aussortiert werden können. Außerdem lassen sich Fehlinterpretationen,
die auf degradierte Proben zurückzuführen sind, vermeiden.
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Abbildung 3.10: Zur in situ Überprüfung der Sauerstoffkonamination kann die Fluoreszenz an der
Sauerstoff K-Linie gemessen werden. Hierzu wird die Energie der Röntgenstrahlung
derart gewählt, dass Elektronen der Sauerstoffatome vom 1s in das 2p Orbital ange-
regt werden. Gezeigt ist die Energieabhängigkeit der Gesamtfluoreszenz für Proben
von Li3−xFexN mit x = 2% (blau) und x = 21% (rot). Zur abschließenden Kontrolle
der Kontamination wurde nach der eigentlichen spektroskopischen Untersuchung je
eine weitere derartige Messung durchgeführt (hier gezeigt für die Probe mit x = 21%,
orange). Zum Vergleich ist außerdem die Gesamtfluoreszenz einer absichtlich kontami-
nierten Probe gezeigt, die vor der Messung einige Minuten an Luft aufbewahrt wurde
(grün). Diese zeigt wie erwartet ein charakteristisches hohes Signal, welches auf die
Oxidation der Probe schließen lässt. Im Gegensatz dazu bestätigt die Abwesenheit
eines Signals bei den anderen Proben den erfolgreichen Schutz vor Kontamination.
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In dieser Arbeit wurden vorwiegend Proben untersucht, deren Eisenanteil sehr gering
ist (x = 0.1−5%), was eine einfache Analyse mittels Röntgendiffraktometrie erschwert.
Die genaue chemische Zusammensetzung wurde daher nach Abschluss der physikali-
schen Experimente durch optische Emissionsspektroskopie analysiert (ICP-OES, Ab-
schnitt 3.4.3). Alle Untersuchungen fanden ausschließlich an Einkristallen statt, die
eine Inkorporation von Fremdphasen eher unwahrscheinlich machen. Dies konnte mit-
tels XRD an einigen Proben bestätigt werden. Die Orientierung der Einkristalle ist
durch ihren plättchenförmigen Habitus eindeutig mit bloßem Auge festzustellen. Auf-
grund der hohen Luftempfindlichkeit der Kristalle, die trotz der Verwendung des oben
beschriebenen Probenhalters die Ergebnisse weitere Untersuchungen nach der Durch-
führung einer Röntgenanalyse meist unbrauchbar machte, wurden daher nur anfänglich
einige Proben mittels XRD oder Laue-Rückstreuung untersucht. Die Qualität der übri-
gen Proben wurde meist anhand von Messungen der Magnetisierung überprüft. Sofern
nicht explizit bezeichnet, beziehen sich alle in dieser Arbeit genannten Dotierungskon-
zentrationen auf Werte, die mittels ICP-OES bestimmt wurden. In den übrigen Fällen
wird auf die nominellen Konzentrationen zurückgegriffen.
3.4.1 Röntgenpulverdiffraktometrie
Die Bestimmung der Gitterkonstanten, sowie der Phasenreinheit der Proben erfolgte
mit dem Röntgen-Pulverdiffraktometer Miniflex 600 der Firma Rigaku in Reflexions-
geometrie (Cu Kα, λ = 1.5406Å, 40 kV, 15mA). Aufgrund der extremen Luftempfind-
lichkeit wurde der oben genannte luftdichte Probenhalter eingesetzt. Zudem wurden
die Messungen an Einkristallen durchgeführt, die verglichen mit Pulver, aufgrund ih-
rer kleineren Oberfläche eine deutlich geringere Reaktivität zeigen. Problematisch an
der Messung der Einkristalle ist jedoch, dass der vom Röntgenstrahl erfasste Teil der
Probe in den seltensten Fällen eine homogene Dicke hat. Daraus resultiert eine Aufspal-
tung der beobachteten Reflexe, die eine Auswertung der Diffraktogramme erschwert.
Die Korrektur der Probenhöhe, die bei derartigen Messungen eine entscheidende Rolle
spielt, wurde ausführlich in [124] beschrieben.
Zusätzlich konnten einige Proben an einem leistungsfähigeren Diffraktometer (Bruker
D8 Advance, Cu Kα, Transmission) als Pulver untersucht werden (durchgeführt von
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Stefan Jantz in der Arbeitsgruppe Prof. H. Höppe am Institut für Festkörperchemie,
Universität Augsburg) [40]. Hierzu wurden Einkristalle gemörsert und unter Argon-
Atmosphäre in die oben erwähnten Kapillare aus Quarzglas eingefüllt, die daraufhin
luftdicht versiegelt wurden. Abbildung 3.11 zeigt exemplarisch ein solches Pulverdif-
fraktogramm für eine Probe aus Li3N, sowie Li2.75Fe0.25N. Der moderate Druck beim
Mörsern der Kristalle reicht für undotierte Proben (schwarze Kurve) aus, um eine Pha-
senumwandlung von α- zur Hochdruckphase β-Li3N, die bei einem Druck von ≈ 0.6GPa
stattfindet, zu induzieren [125]. Diese kann durch Ausheizen der Proben bei Tempera-
turen über 200℃ unter Normaldruck wieder umgekehrt werden [89,125]. Daher wurden
nach 12-stündigem Tempern bei 267℃ in der versiegelten Glaskapillare keine der β-
Phase zugehörigen Peaks mehr beobachtet (rote Kurve in Abbildung 3.11). Alle Reflexe
lassen sich mit α-Li3N indizieren. Die Substitution von Li durch Fe scheint diese Pha-
senumwandlung zu unterdrücken, wie in Abbildung 3.11 an der Probe mit x = 0.25 zu
sehen ist, die keine Wärmebehandlung durchlaufen hat (blaue Kurve).
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Abbildung 3.11: Röntgenpulverdiffraktogramme von Li3−xFexN mit x = 0 und x = 0.25. Die untere,
schwarze Kurve zeigt Li3N nach dem Mörsern und die mittlere, rote Kurve nach
dem anschließendem Ausheizen. Die theoretischen Peakpositionen der α- und β-Phase
sind mit Strichen markiert [126]. Während der Druck beim Mörsern in undotiertem
Li3N eine teilweise Phasenumwandlung der α- zur β-Phase verursacht, kann diese für
x = 0.25 nicht beobachtet werden (obere, blaue Kurve).
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3.4.2 Laue-Rückstreu-Methode
Die kristallographische c-Achse steht stets senkrecht zur größten Oberfläche der plätt-
chenförmigen Einkristalle. Daher gelingt die Unterscheidung zwischen c-Achse und
Basalebene auch ohne Beugungsbild. Dennoch wurden zu Beginn der Arbeit Laue-
Aufnahmen genutzt, um die Qualität der Proben zu beurteilen. Hierzu wurde eine
digitale Dual FDI NTX Kamera von Photonic Science und ein Röntgengenerator mit
Wolframanode (Philips PW 1830) eingesetzt. Abbildung 3.12 zeigt Beugungsbilder von
undotiertem Li3N sowie Li3−xFexN mit x = 1.2%, die bei Röhrenspannungen von
U = 30 kV beziehungsweise 20 kV und einem Röhrenstrom von 30mA aufgenommen
wurden. Die Braggreflexe sind in beiden Fällen sehr scharf, was auf eine hohe Kris-
tallinität hin deutet. Außerdem lassen sich die Beugungsmaxima mit der α-Phase der
Zielverbindung indizieren, was die Vermutung, dass β-Li3N erst beim Mörsern entsteht,
bekräftigt.
(a) (b)
Abbildung 3.12: Laue-Aufnahmen von Li3N (a) und Li2.988Fe0.012N (b) entlang [001]. Die scharfen
Beugungsreflexe können der α-Phase der Zielverbindung zugeordnet werden.
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3.4.3 Chemische Analyse
Die chemische Zusammensetzung wurde meist nach den physikalischen Messungen mit
Hilfe von optischer Emissionsspektroskopie mittels induktiv gekoppelten Plasmas (ICP-
OES) bestimmt (Varian Vista-MPX). Dazu wurden die Proben unter einem Abzug in
einer Mischung aus 4ml Salzsäure (37%) und 46ml bidestilliertem Wasser aufgelöst.
Der relative Fehler der Messung lässt sich aus der Abweichung der zur Kalibrierung
des Messgeräts verwendeten Standardlösungen auf maximal 3% abschätzen.
Die Fe-Konzentration x der Li3−xFexN-Kristalle kann aus dem Verhältnis der Intensität
der Emissionslinien von Lithium zu denen von Eisen bestimmt werden. Dies hat den
Vorteil, dass ein Fehler im Gesamtvolumen der Lösung keinen Einfluss auf das Ergebnis
hat. Zudem wirkt sich der Wägefehler bei der Vorbereitung der Messung nicht auf
das Ergebnis aus. Lediglich ein etwaiger Flux-Rest aus Lithium, der am untersuchten
Einkristall haftet, erzeugt hier einen zusätzlichen kleinen Fehler. Alternativ wurde die
Fe-Konzentration direkt aus der Intensität der Fe-Linie bestimmt. Da insbesondere
für die Proben mit besonders geringen Eisenkonzentrationen (x < 1%) a priori nicht
bekannt war, ob Li-Vakanzen vorhanden sind – die zu einer fehlerhaften Bestimmung
von x mittels erstgenannter Methode führen würden – wurden die Ergebnisse anhand
dieser zweiten Berechnung überprüft. Die Resultate beider Methoden sind jedoch in
guter Übereinstimmung.
In Abbildung 3.13 sind die gemessenen Konzentrationen den nominellen gegenüberge-
stellt. Bis zu xnominell = 7% beträgt die Fe-Konzentration in den erhaltenen Kristallen
in etwa das Doppelte der Einwaage. Für höhere Fe-Mengen in der Schmelze zeigt sich
eine Sättigung. Die erhaltenen Werte sind in guter Übereinstimmung mit früheren Ar-
beiten [35]. Auffällig ist die starke Streuung der resultierenden Konzentrationen bei
den Proben mit x = 1.5% Einwaage, die zum Teil auch innerhalb einer Charge auf-
tritt. Eine Erklärung dafür, wie etwa ein systematischer Zusammenhang des Fe-Gehalts
mit der Wachstumsposition (beispielsweise am unteren oder oberen Ende des Tiegels),
konnte nicht gefunden werden. Bei niedrigen Dotierungen (x < 1%) ist die Abweichung
der gemessenen von der nominellen Konzentration deutlich geringer. Bei der Einwaage
von x = 30% zeigt die im Kristall erreichbare Konzentration eine leichte Abhängigkeit
von der Stickstoffkonzentration in der Schmelze, die bereits in der eigenen Arbeits-
gruppe untersucht wurde [111, 127]. Vermutlich erhöht die Bildung von Fe−N oder
Fe−N−Li Komplexen in der flüssigen Phase den Eisenanteil in der Lithium-reichen
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Schmelze [111]. Auch in [127] zeigt sich eine Tendenz zu größeren Fe-Konzentrationen
bei zunehmendem Stickstoffgehalt in der Schmelze. Eine weitere Erhöhung der einge-
wogenen Eisenmenge über einen Anteil von 30% hinaus hat jedoch, wie in [35, 127]
gezeigt werden konnte, lediglich zur Folge, dass die Qualität der Kristalle abnimmt,
sorgt aber nicht für einen höheren Fe-Anteil in der Zielverbindung.
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Abbildung 3.13: Durch chemische Analyse ermittelte Fe-Konzentrationen xICP gegenüber der nomi-
nellen Konzentration xnominell für Stickstoff-Anteile in der Schmelze von 10% und
12%. Das Inset zeigt eine Vergrößerung für kleine x-Werte. Die gestrichelte Linie
beschreibt xICP = xnominell und soll der Orientierung dienen.
47

4 Quantentunneln der Magnetisierung
in Li3−xFexN für x  1%
Dieses Kapitel stellt den Hauptteil der vorliegenden Arbeit dar. Hier werden die zentra-
len Ergebnisse besprochen, die für sehr kleine Fe-Anteile gefunden wurden. Die starke
Verdünnung sorgt für weitgehend isolierte Fe-Ionen, woraus die faszinierenden Phä-
nomene, wie das Quantentunneln der Magnetisierung und andere magnetische Rela-
xationseffekte resultieren. Daher wird auch gelegentlich ein Vergleich mit SMMs be-
ziehungsweise SIMs gezogen. Aufgrund der sehr hohen magnetischen Anisotropie mit
leichter c-Achse wurden alle gezeigten Magnetisierungsmessungen entlang dieser Rich-
tung durchgeführt (H ‖ M ‖ c), insbesondere da sich für H ⊥ c in verfügbaren Ma-
gnetfeldern keine Sättigung erreichen lässt. Die Strukturierung des vorliegenden, wie
auch der beiden folgenden Kapitel 5 und 6 richtet sich nach den jeweilig verwendeten
Messverfahren.
4.1 Temperaturabhängkeit der Magnetisierung
Eine typische Größe zur grundlegenden Charakterisierung eines Materials ist die Tem-
peraturabhängigkeit der magnetischen Suszeptibilität. In Abbildung 4.1 ist diese für
Li2.9987Fe0.0013N bei Temperaturen von T = 2−300K in verschiedenen Magnetfeldern
gezeigt. Vor Beginn der Messung wurde die Probe im einen Fall in dem jeweiligen Feld
abgekühlt („field cooled“ – FC). Die Suszeptibilität wurde beim anschließenden Auf-
wärmen gemessen. Im anderen Fall erfolgte die Abkühlung ohne angelegtes Magnetfeld
und das Feld wurde erst direkt vor der Messung angelegt („zero field cooled“ – ZFC).
Bei tiefen Temperaturen ergibt sich eine starke Aufspaltung dieser zwei Kurven, welche
auf ein „Einfrieren“ der Magnetisierung hindeutet. Die Temperatur, bei der die beiden
Kurven zusammenlaufen, nimmt mit zunehmender Feldstärke ab. Selbst das Abküh-
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len in einem angelegten Feld von 7T reicht nicht aus, um bei tiefen Temperaturen
die Gleichgewichtsmagnetisierung innerhalb der Zeitspanne des Experimentes zu errei-
chen. Daher zeigt sich für T < 8K ein Anstieg der Magnetisierung mit zunehmender
Temperatur. Die Anomalie, welche in kleinen Magnetfeldern bei einer Temperatur von
T ≈ 12K auftritt, konnte in mehreren Proben beobachtet werden. Ihre Ursache ist
jedoch bislang ungeklärt.
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Abbildung 4.1: Temperaturabhängigkeit der molaren magnetischen Suszeptibilität χmol(T ) von
Li2.9987Fe0.0013N bei den angegebenen Magnetfeldern. Vor der Messung wurde im je-
weilig angegebenen Feld (FC, geschlossene Symbole), beziehungsweise ohne Feld ab-
gekühlt (ZFC, offene Symbole). Die Magnetisierung wurde beim anschließenden Auf-
wärmen gemessen.
Zur Untersuchung möglicher Wechselwirkungen ist in Abbildung 4.2 die Temperatur-
abhängigkeit der inversen magnetischen Suszeptibilität χ−1(T ) aufgetragen. Bis hin zur
höchsten gemessenen Temperatur von 300K wird eine leichte Krümmung der Kurve,
abweichend vom Curie-Weiss (CW) Verhalten, beobachtet. Aus einer Anpassung der
Curie-Weiss-Formel χ = Nµ20µ2eff/[3kB(T + θCW)] (mit der Curie-Weiss-Temperatur
θCW) an die Daten im Bereich [150 K, 300 K] lässt sich ein effektives Moment von
µeff = 6.3µB pro Fe-Atom abschätzen, welches im Vergleich zum Spin-Only Wert
µeff,J=S = 3.87µB einen signifikanten orbitalen Beitrag zum magnetischen Moment
von Li3−xFexN zeigt.
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Abbildung 4.2: Inverse magnetische Suszeptibilität χ−1mol(T ) nach dem Abkühlen in 7T. Die Daten
wurden in dem Intervall T = 150−300K mit einem Curie-Weiss-Gesetz angefittet (rote
Kurve), woraus sich ein effektives Moment von µeff = 6.3µB/Fe abschätzen lässt. Die
Krümmung von χ−1(T ) über den gesamten Temperaturbereich zeigt jedoch, dass die
Beschreibung der Daten durch ein CW-Verhalten nicht ausreichend ist.
Die Abweichung vom CW-Verhalten ist für Materialsysteme mit großer magnetischer
Anisotropie zu erwarten. Sie kommt durch die Änderungen in der Boltzmann-Besetzung
der niedrig liegenden magnetischen Niveaus zustande [34, 44]. Daher wurde der Er-
wartungswert der Magnetisierung explizit durch Boltzmann-verteilte Energieniveaus




























Dabei bezeichnet EmJ die Energiedifferenz des Zustandes |mJ〉 zum Grundzustand. Die
MagnetisierungM(T ) bei µ0H = 7T (FC) ist in Abbildung 4.3a dargestellt. Die Daten
lassen sich für Temperaturen T > 16K perfekt durch Gleichung (4.1.1) beschreiben
(durchgezogene rote Linie), wobei von einem Grundzustand mit J = 7/2 und g = 1.43
ausgegangen wurde und ein kleiner temperaturunabhängiger Offset (−2.9 · 10−5 emu)
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Abbildung 4.3: (a) Temperaturabhängige Magnetisierung M(T ) von Li2.9987Fe0.0013N nach Abkühlen
in µ0H = 7T. Die durchgezogene Linie stellt eine Anpassung von Gleichung (4.1.1) an
die Daten dar. Das Inset zeigt eine Vergrößerung für niedrige Temperaturen. (b) Illus-
tration zur Ermittlung der zulässigen Abweichung von äquidistanten Niveaus (siehe
Haupttext).
addiert wurde. Die Ursache dieser konstanten Offsetmagnetisierung ist bislang unge-
klärt (der diamagnetische Beitrag von Li+ und N3− wurde bereits abgezogen, siehe
Abschnitt 2.5). Aufgrund der Dynamik der Magnetisierung bei tiefen Temperaturen,
auf welche später genauer eingegangen wird, wurde für die Anpassung das Tempera-
turintervall auf [30K, 300K] beschränkt. Um die Anzahl an Fit-Parametern zu redu-
zieren wurden die Energieniveaus äquidistant gewählt. Bei festem g musste die Fe-
Konzentration, ausgehend von dem durch ICP ermittelten Wert, angepasst werden um
eine gute Anpassung an die Daten zu erreichen. Diese konvergiert auf einen Wert von
x = (0.12 ± 0.01) %, welcher in sehr guter Übereinstimmung mit der durch ICP be-
stimmten Konzentration von x = (0.13± 0.01) % ist. Der Abstand der Energieniveaus
konvergiert für einen großen Bereich an Startwerten (2.5meV bis 600meV) verlässlich
auf ∆Eexp = (22.4±0.2)meV. In Anbetracht der einfachen Modellierung, insbesondere
da die Energieniveaus als äquidistant angenommen wurden, ist dieser Wert in guter
Übereinstimmung mit den berechneten Niveaus für Fe1+, welche nach [104] durch vier,
in etwa äquidistante, Dubletts mit ∆Etheo ≈ 30meV beschrieben werden können.
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Aufgrund der Tatsache, dass die Energieniveaus in letztgenannter Rechnung nicht voll-
kommen äquidistant sind, sondern deren Abstand mit steigender Energie leicht zu-
nimmt, wurde überprüft, ob eine kleine Abweichung von der Äquidistanz mit den
gemessenen Daten verträglich ist. Hierzu wurde Gleichung (4.1.1) um die zwei Ver-
schiebungen der Energielevel a und b erweitert, so dass die Konfiguration der in Ab-
bildung 4.3b gezeigten entspricht. Die zuvor ermittelten Parameter, welche die beste
Anpassung an dieM(T )-Kurve erlauben, wurden fixiert und die Verschiebungen a und
b einzeln variiert, bis die Fitkurve signifikante Abweichungen von den gemessenen Daten
zeigte. Hierdurch wurden folgende Intervalle für a und b gefunden: a = [−1.3,+1.7]meV
und b = [−1.7,+3.4]meV. Die leichte Asymmetrie der erlaubten Werte deutet an, dass
der Niveauabstand in Richtung zunehmender Energie größer wird. Die in [104] be-
rechneten relativen Abstände der Energieniveaus (∆E±3/2,±5/2 = 1.07 · E±5/2,±7/2 und
∆E±1/2,±3/2 = 1.13 · E±5/2,±7/2) liegen innerhalb der durch a und b erlaubten Bereiche
([∆Eexp + max(a)] = 1.08 ·∆Eexp und [∆Eexp + max(b)] = 1.15 ·∆Eexp).
Im Inset von Abbildung 4.3a ist eine Vergrößerung des Tieftemperaturbereichs darge-
stellt, in der eine Abweichung der gemessenen Magnetisierung von der mittels Glei-
chung (4.1.1) berechneten, zu sehen ist. Die experimentellen Werte liegen für T < 8K
zunächst unterhalb der theoretischen Kurve. Bei weiterer Zunahme der Temperatur
nimmt die Magnetisierung jedoch langsamer ab, als theoretisch erwartet, bis beide
Kurven ab T ≈ 15K übereinstimmen. Die Abweichung der berechneten Kurve von den
gemessenen Daten kann, wie im folgenden Abschnitt gezeigt wird, durch die extreme
(und temperaturabhängige) Dynamik der Magnetisierung erklärt werden.
Bei der tiefsten gemessenen Temperatur von 2K kann selbst beim Abkühlen in einem
Feld von 7T nach mehr als zwei Stunden das thermische Gleichgewicht noch nicht
erreicht werden (siehe Abbildung 4.4a). Wird nun beim anschließenden Messen aufge-
wärmt, so nimmt die thermische Energie zu und die Gleichgewichtsmagnetisierung ab,
wodurch auch die Differenz zum Gleichgewichtswert abnimmt. Da diese Annäherung
der Magnetisierung ans Gleichgewicht jedoch immer noch deutlich langsamer als die
Temperaturerhöhung bei Messen und die damit einhergehende Veränderung des Gleich-
gewichtswertes stattfindet, kommt es bei einer gewissen Temperatur zum Schnittpunkt
der Magnetisierungskurve mit der Gleichgewichtskurve. Für höhere Temperaturen nä-
hert sich die Magnetisierung dann von oben ans Gleichgewicht an. Ab einer Temperatur
von etwa 17K ist die Relaxation schließlich schnell genug, um auf der Zeitskala des Ex-
perimentes stets ihren Gleichgewichtswert zu erreichen.
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Abbildung 4.4: (a) Zeitliche Entwicklung der Magnetisierung bei T = 2K nach dem Abkühlen in
µ0H = 7T. Selbst nach mehr als zwei Stunden ist das thermische Gleichgewicht noch
nicht erreicht, so dass die Relaxation der Magnetisierung andauert. (b) Temperatur-
abhängige Magnetisierungskurven, die im Abkühlen beziehungsweise Aufwärmen mit
unterschiedlichen Geschwindigkeiten aufgenommen wurden. Bei der langsamen Auf-
wärmkurve (blaue Kreise) wurde vor der ersten Messung 30min gewartet.
Eine anschauliche Bestätigung dieser Erklärung ist in Abbildung 4.4b zu sehen. Diese
zeigt drei Magnetisierungskurven einer Probe mit x = 0.29%, die sich in der Ge-
schwindigkeit und Richtung der Temperaturänderung unterscheiden. Für Temperatu-
ren T > 16K liegen alle Kurven übereinander, das heißt die Dynamik des Systems
spielt hier auf der Zeitskala des Experimentes keine Rolle. Bei tieferen Temperatu-
ren hingegen verursacht die langsame Zeitentwicklung der Magnetisierung das oben
beschriebene Verhalten. Es kommt bei T ≈ 11K zu einem Schnittpunkt der beiden
Kurven (blau und rot) die beim Aufwärmen mit verschiedenen Geschwindigkeiten ge-
messen wurden, da die Magnetisierung bei kleinerer Rate der Temperaturerhöhung
(blau) näher am thermischen Gleichgewichtswert liegt. Die Magnetisierungskurve, die
während des Abkühlens gemessen wurde (grün) bleibt für T ≤ 16K stets unterhalb
des Gleichgewichtswertes, wodurch obige Erklärung weiter bestätigt wird.
Gleichung (4.1.1) berücksichtigt lediglich eine Aufspaltung der Energieniveaus im Ein-
zelionenbild (verursacht durch Kristallfeld und Spin-Bahn-Kopplung), jegliche Wech-
selwirkung der Ionen wird hingegen vernachlässigt. Dass sich die Magnetisierung den-
noch von 300K bis 16K perfekt durch Gleichung (4.1.1) beschreiben lässt, zeigt die
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gute Näherung des physikalischen Verhaltens von stark verdünntem Li3−xFexN durch
die Betrachtung von Eisen im Einzelionenbild.
Des Weiteren wurde die Kurve auf ähnliche Weise unter Verwendung von J = 4 und
g = 1.5 gefittet, was nach Kapitel 2.4 einer Konfiguration mit 6 Elektronen im 3d-
Orbital durch zweifach positive Fe-Ionen entsprechen würde. Hier konnte jedoch keine
sinnvolle Anpassung gefunden werden, was wiederum für den Oxidationszustand Fe1+
mit der Elektronenkonfiguration 3d7 und J = 7/2 (g = 1.43) spricht.
4.2 Isotherme Magnetisierung
Abbildung 4.5 zeigt isotherme Magnetisierungskurven zweier Proben aus Li3−xFexN mit
x = 0.1% bei verschiedenen Temperaturen. Da bei Felderhöhung ausgehend von H = 0
bei tiefen Temperaturen keine Sättigung erreicht werden kann, wurden die Proben vor
jeder Messung in µ0H = 7T abgekühlt.
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Abbildung 4.5: Isotherme MagnetisierungM(H) von Li2.999Fe0.001N nach Abkühlen in µ0H = 7T auf
die angegebenen Temperaturen. In (b) sind Messungen im ersten und zweiten Qua-
dranten in Abständen von 2K dargestellt, die eine Bestimmung des temperaturabhän-
gigen Koerzitivfeldes ermöglichen. Die Pfeile geben die Richtung der Feldänderung an.
Die effektiven Sweepraten betragen 2.9mT/s in (a) beziehungsweise 4.4mT/s in (b).
In Abschnitt 4.1 wurde gezeigt, dass für Temperaturen oberhalb von T = 16K die Ma-
gnetisierung der Probe auf der Zeitskala der Messung ihren Gleichgewichtswert erreicht
(vergleiche Abbildung 4.3a). In Abbildung 4.5b ist zu sehen, dass sich für T ≤ 16K, in
55
4 Quantentunneln der Magnetisierung in Li3−xFexN für x 1%
Übereinstimmung mit den temperaturabhängigen Daten, eine Hysterese öffnet. Ober-
halb dieser Temperatur verhalten sich die Proben paramagnetisch. Das Koerzitivfeld
erreicht bei T = 2K einen extrem hohen Wert von bis zu µ0HC = 5.5T.
Ein Vergleich der Koerzitivfelder HC mit Proben höheren Fe-Gehalts gemessen wur-
den [35], ist in Abbildung 4.6 dargestellt. Es ist deutlich zu erkennen, dass mit ab-
nehmender Fe-Konzentration x die Temperaturabhängigkeit bei tiefen Temperaturen
schwächer wird und HC ab einer kritischen Temperatur (T ≈ 15K bei x = 0.1%)
zunehmend abrupter abnimmt. Dies stellt einen weiteren Hinweis auf das „Einzelionen-
bild“ dar, denn Wechselwirkungen zwischen den Fe-Ionen (die mit höheren Fe-Anteilen
x größer sein müssten) führen nicht für alle Temperaturen zu höheren Werten von HC.
Mit abnehmendem Fe-Gehalt x werden die temperaturabhängigen Absolutwerte von
HC bis zu einer kritischen Konzentration kleiner. Für x ≤ 1.4% ist die Temperatur-
abhängigkeit für T < 8K jedoch so gering, dass sich die HC(T )-Kurven schneiden und
ab einer gewissen Temperatur das Koerzitivfeld einen größeren Wert annimmt, als bei
Proben mit höherer Fe-Konzentration. Bemerkenswert ist, dass HC für den niedrigsten
Fe-Gehalt (x = 0.1%) wieder zunimmt, insbesondere aufgrund der Tatsache, dass die
Sweeprate in diesem Fall sogar kleiner gewählt wurde, als bei den übrigen dargestell-
ten Messungen. Auf dieses Verhalten wird im späteren Abschnitt 5.1 nochmals genauer
eingegangen.
Die Sättigungsmagnetisierung bei T = 2K beträgt Msat ≈ 4.6µB pro Fe-Ion, wenn
bei der Berechnung die Fe-Konzentration von x = 0.13% verwendet wird, die mittels
ICP-Messung bestimmt wurde. Wird der leicht abweichende Fe-Gehalt aus der Anpas-
sung der temperaturabhängigen Magnetisierung (x = 0.12%, vergleiche Abschnitt 4.1)
herangezogen, welcher innerhalb des Fehlerbereichs der ICP-Messung liegt, so ergibt
sich ein Wert von Msat = 5µB/Fe. Dieser entspricht dem vollen magnetischen Moment
bei Hund’scher Kopplung des theoretisch vorhergesagten Gesamtbahndrehimpulses im
Grundzustand von L = 2 mit dem Gesamtspin S = 3/2 [38,90,104]. Die perfekte Über-
einstimmung mit dem berechneten Sättigungsmoment bei T = 2K ist insbesondere auf
Grund der Tatsache bemerkenswert, dass für die Anpassung der Magnetisierung im vo-
rigen Abschnitt nur die Daten bei Temperaturen T ≥ 30K verwendet wurden.
Ausgehend vom feldgekühlten Zustand bei µ0H = 7T bleibt die Magnetisierung mit
abnehmendem Magnetfeld annähernd konstant bis µ0H ≈ 0.5T (vergleiche Abbil-
dung 4.5). Die beobachtete leichte Zunahme lässt sich erneut mit der extremen Zeitab-
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Abbildung 4.6: Temperaturabhängigkeit des Koerzitivfeldes µ0HC von Li3−xFexN für verschiedene x.
Die offenen Symbole zeigen Daten, die aus [35] entnommen und mit einer Sweeprate
von 15mT/s gemessen wurden. Mit abnehmendem x werden bis x = 1.4% sowohl der
Absolutwert von HC, als auch dessen Temperaturabhängigkeit geringer. Die Probe mit
der kleinsten Fe-Konzentration (x = 0.1%, blaue gefüllte Symbole) wurde im Rahmen
dieser Arbeit mit einer effektiven Sweeprate von 4.4mT/s gemessen. Diese zeigt bei
T = 2K ein höheres Koerzitivfeld als die Probe mit x = 5.9%.
hängigkeit des Systems erklären. Da die Magnetisierung beim Abkühlen in 7T selbst
nach 2 Stunden noch relaxiert (vergleiche Abbildung 4.4a) – das magnetische Moment
nimmt innerhalb dieser Zeitspanne um 3% zu – ergibt sich der scheinbare diamagneti-
sche Beitrag in derM(H)-Kurve bei T = 2K. Man beachte, dass bei den gezeigten Da-
ten bereits das Signal des Probenhalters, sowie der diamagnetische Anteil der Lithium-
und Stickstoff-Ionen abgezogen wurden (vergleiche Abschnitt 2.5). Die langsame Re-
laxation des Systems ist auch für die (starke) Zunahme von |M | bei abnehmender
Feldstärke ausgehend von µ0H = −7T verantwortlich, sowie für die Tatsache, dass die
Hystereseschleife bei Erreichen von µ0H = +7T offen bleibt.
Für µ0|H| < 0.5T zeigen sich scharfe Sprünge inM(H), insbesondere bei H = 0. Diese
deuten auf ein Quantentunneln der Magnetisierung hin [42] und sollen im Folgenden
genauer untersucht werden, wobei ein besonderes Augenmerk auf den Nullfeldsprung
gelegt wird.
Abbildung 4.7a zeigt Hystereseschleifen, die bei T = 2K mit verschiedenen Sweepraten
aufgenommen wurden. Da in dieser Arbeit alle Magnetisierungsmessungen im DC-
Modus durchgeführt wurden, werden effektive Sweepraten angegeben. Die starke Ab-
hängigkeit der M(H)-Kurven, insbesondere des Koerzitivfeldes, von der Geschwindig-
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keit des Feldsweeps unterstreicht die Tatsache, dass die Magnetisierung auf der Zeits-
kala des Experimentes langsam relaxiert und keine statische Ordnung darstellt. Zur
genaueren Untersuchung der Sprünge inM(H) wird deren Ableitung dM/dH betrach-
tet (siehe Abbildung 4.7b). Um keine Strukturen zu übersehen, wurden die M(H)-
Kurven vor der Ableitung nicht geglättet, sondern lediglich einzelne Punkte mit stark
abweichenden Werten im Nachhinein bei der Darstellung ausgeblendet. Insbesondere
im Bereich µ0|H| < 0.5T fallen eine Vielzahl Peaks auf, die zu Sprüngen in M(H)
korrespondieren. Lediglich der Sprung bei H = 0 zeigt eine starke Abhängigkeit von
der Geschwindigkeit, mit der das Feld gefahren wird (vergleiche Abbildung 4.7a), was
darauf hindeutet, dass die Relaxation bei den übrigen Sprüngen auf der Zeitskala des
Experimentes schnell abläuft. Die starke Abhängigkeit des Nullfeldsprungs von der
Sweeprate legt nahe, dass es sich hierbei um ein Quantentunneln der Magnetisierung
handelt. So steigert sich die Sprunghöhe in H = 0 um 40% bei einer Reduktion der
Geschwindigkeit von 0.39mT/s auf 0.19mT/s.
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Abbildung 4.7: (a) Isotherme Magnetisierung M(H) von Li2.999Fe0.001N bei T = 2K für verschie-
dene Sweepraten dH/dt. Bei der Geschwindigkeit von 0.39mT/s wurden nur zwei
Quadranten der vollen Schleife gemessen. Das Inset zeigt eine Vergrößerung für kleine
Magnetfelder. (b) Ableitung dM/dH der in (a) gezeigten Kurven für dH/dt < 0. Im
Inset ist der Ausschnitt −0.7 T ≤ µ0H ≤ +0.7 T vergrößert dargestellt.
Die Positionen der Sprünge verschieben sich jedoch nicht mit der Geschwindigkeit
der Feldänderung. Die einzige Ausnahme bildet die breite Anomalie, die sich (für
0.19mT/s) bei etwa ±1.3T befindet und mit zunehmender Geschwindigkeit zu höheren
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Feldwerten verschiebt. Die Ursache dieser Anomalie konnte jedoch nicht abschließend
geklärt werden.
Der Peak in dM/dH bei µ0H ≈ −3T rührt hingegen vermutlich von einer zweiten Spe-
zies her, die ferromagnetisch ordnet. Hinweise darauf zeigten sich in Experimenten von
James Atkinson und Enrique delBarco, die diesen Peak nur beobachteten, wenn das
Magnetfeld zuvor den entsprechenden Wert mit umgekehrtem Vorzeichen durchlaufen
hatte [128]. Die fehlende Sweepratenabhängigkeit des Maximums bei -3T unterstützt
dieses Szenario. Zudem nimmt dieser Peak mit steigender Fe-Konzentration an Inten-
sität zu, wie später gezeigt wird (Abschnitt 5.1). Gemeinsam deutet dies darauf hin,
dass diese zweite Spezies aus wechselwirkenden Fe-Ionen besteht, da deren mittlerer
Abstand mit der Konzentration abnimmt. Abbildung 4.8 zeigt schematisch eine mögli-
che Überlagerung von M(H)-Kurven dieser zwei Spezies.
In Abbildung 4.9 ist die Ableitung dM/dH bei einer Sweeprate von 0.19mT/s für beide
Richtungen der Feldänderung dargestellt. Die beobachteten Kurven sind spiegelsym-
metrisch. Bei Betrachtung beider Richtungen fällt zudem auf, dass die Peaks bei den
annähernd gleichen positiven, wie negativen Feldwerten, das heißt bei ±µ0|HT|, auftre-
ten. Die leichte Verschiebung gegenüber H = 0 wird durch das remanente Magnetfeld
der supraleitenden Spule des Magnetometers (vergleiche Abschnitt 2.5) verursacht.
Abbildung 4.8: Schematische Skizze der möglichen Dekomposition einer gemessenen M(H)-Kurve
(blau) in die Summe zweier hypothetischer Spezies. Während erstere (rot) für das
beobachtete Tunneln der Magnetisierung verantwortlich ist, kommt es bei µ0H ≈ 3T
zur magnetischen Ordnung in dem kleinen Anteil der zweiten Spezies (grün).
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Abbildung 4.9: (a) Ableitung dM/dH der isothermen Magnetisierung von Li2.999Fe0.001N bei T = 2K
und einer effektiven Sweeprate von 0.19mT/s für dH/dT < 0 (blau), sowie dH/dT > 0
(grün). (b) Vergrößerter Bereich kleiner Felder. Die rot gestrichelten Linien markieren
die Positionen der stärksten Peaks, welche in Tabelle 4.1 zusammengefasst sind.
Im Rahmen einer genaueren Untersuchung des Nullfeldsprungs wurde außerdem eine
Messung mit stark erhöhter Punktdichte durchgeführt (siehe Abbildung 4.10). Dabei
konnten weitere Sprünge beobachtet werden, die eine Art Feinstruktur des Nullfeld-
sprungs darstellen. Die Sprungpositionen sind in Tabelle 4.1 zusammengefasst. Vor Be-
rechnung der in Abbildung 4.10b gezeigten Ableitung wurde der in der Software Ori-
gin2017 implementierte Savitzky-Golay-Algorithmus verwendet, um die Kurve leicht
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Abbildung 4.10: Isotherme Magnetisierung M(H) (a), sowie deren Ableitung dM/dH (b) mit ver-
größert dargestellten Ausschnitten für kleine H in den Insets. Vor Berechnung der
Ableitung wurde die M(H)-Kurve leicht geglättet (siehe Haupttext).
aus d(µ0H)/dt ±µ0|HT| (mT)
190µT/s (Abb. 4.9b) 130 175 335 425 490
4.3µT/s (Abb. 4.10b) 5 10 13 38 52 120 140 170
Tabelle 4.1: Zusammenfassung der Sprünge in M(H) bei H 6= 0, die aus den in Abbildung 4.9b und
4.10b gezeigten Ableitungen ermittelt wurden. Zur Korrektur der kleinen Verschiebung
durch das remanente Feld des SQUID-Magneten von ≈ 4mT wurden die Positionen sym-
metrisiert.
Die hohe Anzahl der Sprünge in M(H), sowie die Tatsache, dass diese nicht äquidi-
stant sind, lässt die simple Zuordnung der Sprünge zu den Übergängen des Multipletts
J = 7/2, mit ∆mJ = ±1,±2,±3,±4, wie sie für Einzemolekül- und Einzelionenmagne-
ten oft Anwendung findet (vergleiche [8,66,129,130]), nicht zu. Eine einfache Abschät-
zung zeigt, dass der Übergang zwischen den elektronischen Niveaus mJ = −7/2 nach
mJ = −5/2 nicht für einen Sprung bei kleinen Feldwerten verantwortlich sein kann: Bei
Verwendung der berechneten elektronischen Niveaus von Fe1+ aus [104] [E(|±mJ〉) =
0, 30, 62, 96meV] kann unter Einbezug der Zeeman-Energie EZeeman = −µBmJgµ0H
das in Abbildung 4.11 gezeigte Energieniveauschema konstruiert werden. Hierzu wurde
von einem Grundzustand mit J = 7/2, sowie g = 1.43 ausgegangen. Es zeigt sich, dass
die Zustände erst bei wesentlich höheren Feldwerten entartet sind (erster Kreuzungs-
punkt bei µ0H ≈ 60T), als es die beobachteten Sprünge erwarten lassen. Auch bei
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Verwendung von äquidistanten Niveaus mit dem experimentell bestimmten Energie-
abstand ∆E = 22.4meV (vergleiche Abschnitt 4.1) ergeben sich keine grundlegenden
Veränderungen. Der erste Kreuzungspunkt liegt dann bei µ0H ≈ 45T.
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Abbildung 4.11: Zeemanaufspaltung der elektronischen Energieniveaus bei Verwendung der Werte für
Fe1+ aus [104]: E = 0, 30, 62, 96meV fürmJ = ±7/2,±5/2,±3/2,±1/2, mit g = 1.43.
Eine mögliche Erklärung für die Vielzahl der Sprünge ist die mehrfache Aufspaltung der
Energieniveaus durch Hyperfeinfelder der verschiedenen Atome, wie sie beispielsweise
in Lanthanoid-SIMs beobachtet werden konnte [23,131,132]. Aus diesem Grund wurden
Proben synthetisiert, bei denen isotopensubstituierte Ausgangsmaterialien zum Einsatz
kamen. Die Ergebnisse werden in Kapitel 6 diskutiert. Eine weitere Möglichkeit stellen
kollektive Tunnelvorgänge dar, auf die in Abschnitt 5.1 genauer eingegangen wird. Der
Rest dieses Kapitels widmet sich hingegen der genaueren Untersuchung des Magneti-
sierungssprungs bei H = 0.
4.2.1 Magnetisierung im transversalen Feld
Zum eindeutigen Beweis für ein Quantentunneln der Magnetisierung kann ihr Verhal-
ten im transversalen Magnetfeld untersucht werden. Abbildung 4.12 zeigt einen Aus-
schnitt der µ0Hz-Hysteresekurven von Li2.994Fe0.006N in transversalen Magnetfeldern
µ0Hx = 0−40mT. Die Messungen wurden an einem Mikro-Hall-Effekt-Magnetometer
mit Vektormagnet von James Atkinson und Enrique del Barco an der University of
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Central Florida durchgeführt [39]. Das longitudinale Feld Hz wurde entlang der Achse
leichter Magnetisierung (Hz ‖ c) mit einer Geschwindigkeit von µ0dHz/dt = 4.2mT
gefahren, während das transversale Feld Hx entlang der harten Ebene ausgerichtet war
(Hx ⊥ c).
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Abbildung 4.12: Isotherme Magnetisierung von Li2.994Fe0.006N entlang der leichten Achse
(M ‖ Hz ‖ c) unter dem Einfluss transversaler Magnetfelder (Hx ⊥ c) für dH/dt > 0.
Messung von J. Atkinson und E. del Barco, nach M. Fix et al. [39].
Der Nullfeldsprung wird bereits in sehr kleinen Feldern (µ0Hx = 10mT) stark erhöht
und sättigt bei µ0Hx ≈ 30mT. Die weiteren Sprünge zeigen eine wesentlich schwächere
Abhängigkeit vom transversalen Magnetfeld und konnten daher nicht sinnvoll weiter
ausgewertet werden.
Die Abhängigkeit des Nullfeldsprungs von kleinen transversalen Magnetfeldern zeigt,
dass bei Hz = 0 eine scharfe Tunnelresonanz vorliegt. Die starke Zunahme der Sprung-
höhe mit der Stärke von Hx ist für einen halbzahligen Spin zu erwarten [66]. Dass der
Sprung bei Hz = 0 auch ohne extern angelegtes transversales Magnetfeld auftritt, zeigt
jedoch das Vorhandensein interner Transversalfelder, ohne welche die Tunnelaufspal-
tung ∆ = 0 sein müsste [66] (vergleiche Abschnitt 2.2.3).
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4.2.2 Tunnelaufspaltung und Bestimmung der
Anisotropiekonstante
Zur genaueren Untersuchung der internen Transversalfelder wurde die Abhängigkeit der
Tunnelaufspaltung von der Initialmagnetisierung, das heißt der Magnetisierung vor dem
Sprung, analysiert. Hierzu wurde eine Probe aus Li2.999Fe0.001N in verschiedenen Ma-
gnetfeldern auf T = 2K abgekühlt, so dass die Magnetisierung vor dem anschließenden
Feldsweep unterschiedliche Werte annimmt. Sind (transversale) Dipolwechselwirkun-
gen zwischen den Eisenionen vorhanden, so müsste die Tunnelaufspaltung ∆ mit der
Anfangsmagnetisierung zunehmen [65]. Abbildung 4.13 zeigt die aus der Landau-Zener-
Formel (2.2.7) ermittelten Werte für ∆ als Funktion der InitialmagnetisierungMIn (rote
Kreise, obere x-Achse). Es kann keine wesentliche Abhängigkeit dieser beiden Größen
beobachtet werden. Die kleinen Abweichungen in ∆ sind vermutlich auf Ungenauig-
keiten bei der Abschätzung der Sprunghöhe zurückzuführen. Diese wird durch die zu-
sätzlichen Magnetisierungssprünge bei kleinen Feldern deutlich erschwert. Letztendlich
scheinen zumindest die transversalen Komponenten etwaiger Dipolfelder bei kleinen
Fe-Konzentrationen eine eher vernachlässigbare Rolle zu spielen.
Zum Vergleich ist die Sweepratenabhängigkeit von ∆ gezeigt (blaue Symbole, untere
x-Achse). MIn wurde bei diesen Messungen in etwa konstant gehalten (relative Abwei-
chungen < 10%). Die ungefüllten Symbole stellen Werte dar, die aus den Magnetisie-
rungskurven in [35] (Li2.9968Fe0.0032N) berechnet wurden. In Anbetracht der Tatsache,
dass sich die Messmethode sowie die Fe-Konzentration in [35] von der eigenen Arbeit
unterscheiden, zeigen die Werte eine sehr gute Übereinstimmung. Wie bereits in Ab-
schnitt 2.2.3 erläutert, ist die Landau-Zener-Formel (2.2.7) nur gültig für ausreichend
hohe Sweepraten. Die Abhängigkeit der berechneten Aufspaltung von der Sweeprate
zeigt also, dass dieses Kriterium für die vorliegenden Messungen noch nicht erfüllt ist.
Erst ab einer Geschwindigkeit von µ0dH/dt & 15mT/s scheint die berechnete Tun-
nelaufspaltung zu sättigen. Eine ausreichend hohe Punktdichte zur Bestimmung der
Sprunghöhe ist jedoch bei der vorwiegend verwendeten Messmethode (DC-Messung)
nur für kleine Sweepraten möglich. Deshalb wurde die Tunnelaufspaltung dennoch mit-
tels Gleichung (2.2.7) berechnet, wobei vor allem die relative Entwicklung von ∆ und
nicht deren Absolutwert betrachtet werden sollte. Alternativ wurde im VSM-Modus
des Magnetometers gemessen. Die ermittelten Werte decken sich mit [35] (blaue Kreise
in Abbildung 4.13). Da die Magnetisierung im DC-Modus jedoch mit deutlich höhe-
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Abbildung 4.13: Tunnelaufspaltung ∆ als Funktion der Initialmagnetisierung MIn bei T = 2K
(Li2.9977Fe0.0023N, µ0dH/dt = 0.4mT/s, rote Dreiecke, obere x-Achse), sowie in
Abhängigkeit der Sweeprate (blaue Symbole, untere x-Achse): Die gefüllten Sym-
bole stammen aus eigenen Experimenten, wobei die Quadrate aus DC-Messungen an
Li2.9987Fe0.0013N bei T = 2K und die Kreise aus VSM-Messungen an Li2.9982Fe0.0018N
bei T = 4K ermittelt wurden. Die ungefüllten Symbole wurden aus den Magnetisie-
rungssprüngen berechnet, die [35] entnommen wurden (Li2.9968Fe0.0032N, T = 2K).
rer Auflösung und Signal-Rausch-Verhältnis aufgezeichnet werden kann, wurde in den
nachfolgend dargestellten Messungen stets auf diese Methode zurückgegriffen, da das
Mess-Signal aufgrund der geringen Fe-Konzentrationen sehr klein ist.
Abbbildung 4.14a zeigt die Entwicklung von ∆ im transversalen Magnetfeld (Hx ⊥ c),
welche aus den Sprunghöhen in Abbildung 4.12 berechnet wurde. Die Tunnelaufspal-
tung nimmt bis µ0Hx = 30mT stark zu und sättigt bei etwa ihrem doppelten Wert für
µ0Hx ≥ 30mT. Für die folgende Betrachtung wird davon ausgegangen, dass das Sys-
tem eine axiale Anisotropie mit dem Anisotropieparameter D (siehe Abschnitt 2.2.1)
besitzt und durch den Hamiltonoperator (2.2.5) (mit J ≡ S) beschrieben werden kann.
Für kleine Werte von Hx (Hx  HA = 2DJ/(gµB), mit dem Anisotropiefeld HA)
lässt sich dann die Transversalfeldabhängigkeit der Tunnelaufspaltung ∆(Hx) zwischen
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Abbildung 4.14: (a) Tunnelaufspaltung ∆ als Funktion eines transversalen Magnetfeldes (Hx ⊥ c). ∆
nimmt mit Hx schnell zu und sättigt für µ0Hx > 30mT. (b) ∆(Hx) im Vergleich mit
anderen Molekularmagneten (nach [66]). Die Tunnelaufspaltung ist über ∆(Hx = 0)
normalisiert und das transversale Feld über das Anisotropiefeld HA = 2DJ/(gµB).
Bei tiefen Temperaturen (und in Hz = 0) findet Tunneln nur zwischen dem Grundzu-
standsdublett statt, daher wird m = J gewählt. Wird ferner J = 7/2 gesetzt, so ergibt
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Unter der Annahme, dass das transversale Magnetfeld sich aus dem von außen angeleg-
ten Feld Hx,ext, sowie einem intrinsischen Transversalfeld Hx,int zusammensetzt, kann
somit aus einer Messung mit angelegtem Transversalfeld (Hx,ext 6= 0), sowie der Mes-
sung mit Hx,ext = 0, ein Wert für Hx,int, sowie für D aus den experimentell ermittelten
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Für das interne Transversalfeld ergibt sich hieraus Hx,int ≈ 209mT, während für die
Anisotropie ein Wert von D ≈ 38 µeV bestimmt wurde. Damit liegt D in der Größen-
ordnung typischer SMMs (Fe8: 25.2 µeV [135]; Mn4 (S = 9/2): 59 µeV, beziehungsweise
Mn4 (S = 8): 37µeV [66]; Mn12: 51µeV) [136]. Als Ursache für interne Transversal-
felder kommen Dipol- oder Hyperfeinfelder in Frage [61, 137, 138]. Außerdem können
Verkippungen der Kristallite oder eine ungenaue Orientierung der Probe bezüglich des
Magnetfeldes (leichte Achse nicht vollkommen parallel zum Feld) transversale Kompo-
nenten erzeugen [61, 69]. Wie bereits in Abbildung 4.13 gezeigt, scheinen Dipolfelder
eine eher untergeordnete Rolle zu spielen. Bei statistischer Verteilung der Fe-Ionen in
Li2.999Fe0.001N haben diese einen mittleren Abstand von ≈ 3.6 nm entlang der x-Achse
des Kristalls beziehungsweise ≈ 3.8 nm entlang c. Somit beträgt das Dipolfeld eines
Fe-Ions mit dem vollen Moment von 5µB am Ort eines benachbarten Ions im mitt-
leren Abstand tatsächlich lediglich 0.10mT entlang a, beziehungsweise 0.17mT ent-
lang c. Eine starke Verkippung der N−Fe−N-Strukturen gegeneinander ist als Ursache
interner Transversalfelder ebenfalls eher unwahrscheinlich, da sich aus Experimenten
von James Atkinson und Enrique del Barco, bei denen der Feldvektor in der z−y-
Ebene rotiert wurde, die c-Achse als Richtung leichter Magnetisierung identifizieren
lässt [128]. Auch eine unbeabsichtigte Verkippung der Probe um 1−2◦ erzeugt kurz
vor dem Sprung (µ0Hz < 30mT) eine transversale Feldkomponente von weniger als
1mT. Die Möglichkeit einer Hyperfeinwechselwirkung schließlich wird ausführlicher in
Kapitel 6 untersucht.
In Abbildung 4.14b ist die Entwicklung von ∆ mit Hx im Vergleich mit drei Moleku-
larmagneten gezeigt. Während die Tunnelaufspaltung im Nullfeld (Hz = 0) für ganz-
zahlige Spins nur sehr schwach vom transversalen Magnetfeld abhängt, nimmt sie für
halbzahlige Spins schon in sehr kleinen Feldern stark zu [130, 137]. Dies festigt die
Annahme, dass Li3−xFexN über einen halbzahligen Spin von J = 7/2 beschrieben wer-
den kann. Während ∆ bei den gezeigten SMMs jedoch im transversalen Feld um ein
vielfaches zunimmt, sättigt es im Fall von Li2.994Fe0.006N bereits bei etwa 2∆0. Eine
mögliche Erklärung hierfür ist, dass ∆ bereits in Hx = 0 aufgrund des großen intrinsi-
schen Transversalfeldes einen relativ hohen Wert hat (∆0 = 2.2 · 10−11 eV) und schon
durch das Anlegen eines kleinen zusätzlichen Transversalfeldes zur Sättigung kommt.
Die Auswertung der Sprunghöhe wurde zudem durch die sehr niedrige Datendichte im
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Transversalfeld-Experiment (∆Hz ≈ 15mT zwischen den Messpunkten) erschwert. So
konnte der Übergang nur sehr grob abgeschätzt werden, obwohl der eigentliche Sprung
sehr viel schärfer wäre, wie beispielsweise in Abbildung 4.7 zu sehen ist. Damit ist
die Wahrscheinlichkeit δP und somit auch ∆ eigentlich kleiner als hier berechnet. Die
Änderung in ∆ mit Hx wird hingegen größer.
Die Berechnung von Hx,int und D aus Gleichung (4.2.3) sollte jedoch mit Vorsicht be-
trachtet werden, da einige zentrale Annahmen getroffen wurden. Eine entscheidende
Grundannahme ist, dass das System Li3−xFexN durch den Hamiltonian (2.2.5) beschrie-
ben werden kann. Das heißt, das (externe und intrinsische) Magnetfeld stellt den einzi-
gen transversalen Term dar, der ein Tunneln der Magnetisierung ermöglicht. Dies setzt
voraus, dass jegliche Anisotropie im Kristallfeld der Umgebung, die weitere Terme im
Hamiltonoperator erzeugen würde, vernachlässigt werden kann. Eine weitere Annahme
ist die Gültigkeit der Landau-Zener-Formel [Gleichung (2.2.7)], die insbesondere eine
ausreichend hohe Sweeprate voraussetzt. Dies ist jedoch, wie in Abbildung 4.13 gezeigt,
für die Sweeprate im Transversalfeld-Experiment (4.2mT/s) nur annähernd der Fall.
Ein Indiz für die vernachlässigbare Auswirkung symmetriebedingter transversaler Ani-
sotropie ergibt sich aus der Messung der Modulation der Tunnelwahrscheinlichkeit
in der Ebene harter Magnetisierung, die von James Atkinson und Enrique del Bar-
co durchgeführt wurden [39]. Aufgrund der hexagonalen Symmetrie der Fe-Plätze in
Li3−xFexN (Wyckoff 1b) mit der Punktgruppe D6h, kann die vom Kristallfeld erzeugte
Anisotropie, wie in Abschnitt 2.2.3 erläutert, durchHCF = B02O02+B04O04+B06O06+B66O66
beschrieben werden [139] (wobei D = 3B02 [140, S. 412, 424]). Lediglich der Stevens-




−) [46], mit J± = Jx ± iJy, stellt einen Term dar, der nicht
mit Jz vertauscht und damit ein QTM erzeugen kann. Explizit erlaubt O66 Prozesse
mit ∆m = ±6, das heißt für J = 7/2 wird der Zustand |mJ〉 = |+7/2〉 mit |−5/2〉 und
|−7/2〉 mit |+5/2〉 gemischt [139, 141, 142] (vergleiche Abbildung 4.15). Der Operator
O66 erzeugt drei harte und drei mittlere Achsen in der Ebene harter Magnetisierung,
zwischen welchen jeweils ein Winkel von 30◦ liegt. Daher hängt die Tunnelaufspaltung
vom azimutalen Winkel φ des angelegten Transversalfeldes ab und sollte eine sechsfa-
che Modulation zeigen [77]. Wird das transversale Feld entlang einer mittleren Achse
angelegt, so wird die Tunnelaufspaltung größer sein, als beim Anlegen des Feldes ent-
lang einer harten Achse. Eine solche Winkelabhängigkeit konnte jedoch innerhalb der
Auflösungsgrenze des Experimentes nicht beobachtet werden, wie in Abbildung 4.16 zu
sehen ist. Dabei wurde ein transversaler Feldvektor mit fester Größe (µ0|HT| = 20mT)
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in der x−y-Ebene rotiert und jeweils die Höhe des Nullfeldsprungs beim Sweep des
longitudinalen Feldes Hz ausgewertet. Die Übergangswahrscheinlichkeiten δP können
über einen Sinusverlauf beschrieben werden. Diese einzählige Modulation resultiert
aus einer geringen Fehlorientierung der Ebene der Feldrotation bezüglich der harten
Anisotropie-Ebene. Leider kann daraus jedoch keine obere Schranke für den Parame-
ter B66 abgeschätzt werden, da bislang keine analytische Formel zur Berechnung der
erwarteten Aufspaltung existiert [143].
B6 O6 = 0
6 6
|±7/2〉 a|+7/2〉 - b| -5/2〉
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b| -7/2〉 + a|+5/2〉
B6 O6 ≠ 0
6 6
E
Abbildung 4.15: Wirkung des Stevensoperators O66 auf die elektronischen Zustände, die über Du-
bletts mit |±mJ〉 beschrieben werden (links). Für B66O66 6= 0 werden die Zustände
|mJ〉 = |+7/2〉 mit |−5/2〉 und |−7/2〉 mit |+5/2〉 gemischt. Die erzeugten Line-
arkombinationen bleiben paarweise entartet, eines dieser Dubletts wird jedoch zu
höheren Energien, das andere zu niedrigeren Energien verschoben (Rechnung siehe
AnhangA). Zum Erhalt der Normierung gilt a2 + b2 = 1.
Die wohl entscheidendste Annahme für die Gültigkeit der Formel (4.2.1) ist jedoch,
dass die Anisotropie über einen quadratischen Term in Jz dargestellt werden kann,
das heißt DJ2z . Dies ist jedoch im Widerspruch zu der Annahme, dass die Anisotropie
beinahe ausschließlich durch die Spin-Bahn-Wechselwirkung verursacht wird, die zu
den in [104] berechneten, annähernd äquidistanten, Energieniveaus führt. Tatsächlich
konnte kein Hinweis auf eine quadratische Anisotropie gefunden werden. Ein Ausdruck,
der die Transversalfeldabhängigkeit der Tunnelaufspaltung analog zu Gleichung (4.2.1)
beschreibt, jedoch für die durch Spin-Bahn-Kopplung erzeugten äquidistanten Ener-
gieniveaus [34,37,144], ist in der derzeitigen Literatur nicht zu finden.
Gegen Ende der Arbeit wurde die in Abschnitt 2.5 vorgestellte Modifikation des SQUID-
Magnetometers vorgenommen, mit Hilfe derer durch eine Spule ein zum Feld des
Magnetometers Hz senkrechtes Magnetfeld Hx erzeugt werden kann. Erste Messun-
gen zeigen, dass bereits die kleinen Transversalfelder Hx (anhand der Spulengeometrie
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Abbildung 4.16: Übergangswahrscheinlichkeit δP in Abhängigkeit des Winkels des transversalen Ma-
gnetfeldes in der Ebene harter Magnetisierung. Die sinusförmige Modulation resultiert
aus einer leichten Fehlorientierung der Rotationsebene bezüglich harten Anisotropie-
Ebene der Probe. Messung von J. Atkinson und E. del Barco, nach M. Fix et al. [39].
auf µ0Hx = 1−3mT abgeschätzt) den Magnetisierungssprung beim Durchfahren von
Hz = 0 deutlich erhöhen (siehe Abbildung 4.17). Die aufwendige Messung und Analyse,
welche letztendlich zu den in Abbildung 4.17 gezeigten Daten führt und in AnhangC
genauer erläutert wird, bedarf jedoch noch weiterer Optimierung. Unter anderem bleibt
zu klären, ob die erneute Zunahme der Magnetisierung (für dH/dt < 0), die beispiels-
weise bei einem Strom von I = 120mA für H ≈ −0.5T auftritt, intrinsisch ist, oder
ein Artefakt der Messung darstellt.
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Abbildung 4.17: (a) Isotherme Magnetisierungskurven einer Probe aus Li2.999Fe0.001N bei T = 2K
(dH/dt < 0), die mit Hilfe der in Abschnitt 2.5 vorgestellten Transversalfeldmodifi-
kation des SQUID-Magnetometers gemessen wurden. Das transversale MagnetfeldHx
wird hier über eine stromdurchflossene Spule erzeugt. Anhand der Spulengeometrie
lässt sich ein Wert von µ0Hx ≈ 1mT für eine Stromstärke von I = 60mA abschät-
zen. Die Kurven sind in y-Richtung so verschoben, dass die Magnetisierungswerte bei
µ0H = 50mT übereinstimmen. (b) Ableitung dM/dH der in (a) gezeigten Kurven.
4.3 Temperaturabhängigkeit der Relaxationszeiten
4.3.1 AC-Suszeptibilität
Bei Temperaturen T > 16K relaxiert das System auf einer Zeitskala, die für DC-
Messungen unzugänglich ist. Um die Relaxation im Nullfeld bei höheren Temperatu-
ren dennoch zu untersuchen, wurden Messungen der magnetischen Suszeptibilität im
Wechselfeld (AC) durchgeführt. In Abbildung 4.18 sind die Temperaturabhängigkeiten
von Realteil χ′(T ) und Imaginärteil χ′′(T ) der komplexen Suszeptibilität einer Probe
aus Li2.9987Fe0.0013N für verschiedenen Frequenzen des Anregungsfeldes dargestellt. Die
Daten wurden mit einem AC-Wechselfeld µ0hAC = 1.0mT parallel zur kristallographi-
schen c-Achse ohne statisches Magnetfeld (µ0HDC = 0) aufgenommen.
χ′(T ) zeigt ein Maximum bei Tmax,χ′ , welches sich mit zunehmender Frequenz zu hö-
heren Temperaturen verschiebt. Im Gegensatz zu einfachen Paramagneten, die nur in
angelegten statischen Magnetfeldern von einigen Hundert Oersted einen endlichen Wert
von χ′′ zeigen [42, S. 74], tritt hier auch in HDC = 0 ein Maximum im Imaginärteil (bei
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Abbildung 4.18: Temperaturabhängigkeit des Realteils χ′(T ) (a) und Imaginärteils χ′′(T ) (b) der ma-
gnetischen AC-Suszeptibilität von Li2.999Fe0.001N bei verschiedenen Frequenzen des
AC-Feldes. Zur besseren Übersichtlichkeit wurden alle Kurven bis auf die unterste
vertikal verschoben.
Tmaxχ′′) auf, welches als „Fingerabdruck“ des SMM-Verhaltens gilt [42, S. 74 f.]. Die-
ses Maximum verschiebt sich mit zunehmender Frequenz ebenfalls zu höheren Tem-
peraturen. Bei allen Relaxationsmechanismen, die aus einem Energieaustausch mit
dem Phononenbad resultieren, verändert sich die Relaxationszeit τ mit der Tempe-
ratur [42, S. 73]. Durch Änderung der Temperatur wird daher bei konstanter Anre-
gungsfrequenz ω die Bedingung ωτ(T ) = 1 bei T = Tmax,χ′′ erfüllt. Der Imaginärteil
der AC-Suszeptibilität χ′′ hat bei dieser Temperatur ein Maximum, da das System
die maximale Energie aus dem Anregungsfeld absorbieren kann. Daher lässt sich die
Relaxationszeit aus der zugehörigen Anregungsfrequenz direkt bestimmen:
τ(Tmax,χ′′) = ω
−1 = (2πf)−1. (4.3.1)
Ein nicht-verschwindender Wert von χ′′ wird zwar auch in manchen anderen Materialien
beobachtet, wie beispielsweise an magnetischen Phasenübergängen in Ferro- oder Anti-
ferromagneten, jedoch zeigen diese keine Frequenzabhängigkeit [145, S. 66 f.]. Spingläser
und Ferromagneten mit Unordnung können hingegen eine nennenswerte Frequenzab-
hängigkeit aufweisen, so dass die Unterscheidung zwischen einem SMM-Verhalten und
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dem „Einfrieren“ eines Spinglases schwierig ist [145, S. 42] [42, S. 75]. Ein gutes Krite-
rium, welches erlaubt, diese Unterscheidung zu treffen, ist der von Mydosh eingeführte
Parameter F , der ein Maß für die Stärke der Frequenzverschiebung in χ′(f,T ) dar-





wobei ∆Tmax,χ′ die Differenz zwischen dem höchsten und niedrigsten Tmax,χ′ des unter-
suchten Frequenzbereichs angibt, welcher im Nenner steht.
Für Li2.9987Fe0.0013N nimmt dieser Parameter einen Wert von F = 0.11−0.12 an, wobei
für Tmax,χ′ der Mittelwert der untersuchten Frequenzen (0.1−316Hz) eingesetzt wurde.
Die Frequenzabhängigkeit ist damit höher als bei Spingläsern, welche Werte von F
zwischen 0.005 und 0.08 aufweisen, aber noch deutlich unterhalb des Wertes für Pa-
ramagneten von F = 0.28 [145, S. 67]. Hierbei sollte jedoch beachtet werden, dass das
paramagnetische Limit nur erreicht wird, wenn der Prozess über eine einzige Relaxa-
tionszeit τ beschrieben werden kann [42, S. 75]. Liegt stattdessen eine Verteilung der
Relaxationszeiten vor, so kann χ über ein empirisches Gesetz ausgedrückt werden [146]:




wobei χT die isotherme (ωτ  1) und χS die adiabatische Suszeptibilität (ωτ  1)
beschreiben. Aus der Darstellung von χ in der komplexen Ebene im sogenannten Cole-
Cole-Graphen kann der Parameter α bestimmt werden, der ein Maß für die Verteilung
der Relaxationszeiten darstellt. Je breiter die Verteilung von τ , desto größer wird α,
wobei gilt 0 ≤ α ≤ 1. Der Halbkreis, den die Daten für α = 0 beschreiben, wird mit
zunehmender Verteilung der Relaxationszeiten zu einem Kreissegment, dessen Zentrum
in den vierten Quadranten verschoben ist.
Abbildung 4.19 zeigt die Daten aus Abbildung 4.18 in einer solchen Auftragung für ver-
schiedene Werte der Temperatur. Als Orientierungshilfe ist ein theoretischer Verlauf
für α = 0 (schwarze Linie) eingezeichnet. Es können zwei Relaxationen beobachtet
werden, die den zwei Halbkreisen entsprechen und bei genauer Betrachtung bereits in
Abbildung 4.18 zu erkennen sind. Auch in anderen SMMs konnten bereits mehrere Re-
laxationspfade beobachtet werden (vergleiche zum Beispiel [138, 147]). Die schnellere
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Relaxation könnte von einer zweiten Spezies verursacht werden, deren Anteil jedoch
relativ gering ist. Daher wird im Folgenden lediglich der dominante Peak in χ, der von
der langsamen Relaxation herrührt, betrachtet. Leider ergeben sich durch die starke
Frequenzabhängigkeit von χ(f,T ), sowie insbesondere aufgrund der Tatsache, dass der
verfügbare Frequenzbereich stark eingeschränkt ist (siehe unten), bei keiner Tempera-
tur auch nur annähernd vollständige Kurven. Zudem ist das Signal-Rausch-Verhältnis
aufgrund des geringen Eisengehaltes der Probe sehr gering. Daher lassen die Daten
keine Anpassung an den theoretischen Verlauf zu, der durch Gleichung (4.3.3), be-
ziehungsweise mittels einer Erweiterung für zwei Relaxationszeiten von Gleichung (1)
in [148] beschrieben wird. Dass die Kurven im Cole-Cole-Graphen jedoch annähernd
durch Halbkreise beschrieben werden, lässt darauf schließen, dass die Verteilung um
diese beiden Relaxationszeiten relativ schmal ist.
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Abbildung 4.19: Cole-Cole-Auftragung der AC-Suszeptibilität von Li2.999Fe0.001N bei Temperaturen
von T = 15 bis 25K in Abständen von 0.5K im Frequenzbereich f = 0.1−10Hz. Zur
Orientierung sind zwei Halbkreise, entsprechend der Beschreibung durch eine scharf
definierte Relaxationszeit (α = 0) eingezeichnet. Für tiefe Temperaturen lässt sich
nur die langsame Relaxation, für hohe nur die schnelle beobachten.
Bei höheren Anregungsfrequenzen lässt ein starker Anstieg des Imaginärteils χ′′ der
AC-Suszeptibilität zu niedrigeren Temperaturen hin eine Auswertung des Tempera-
turmaximums nach Gleichung (4.3.1) nicht mehr zu. Dieser Anstieg kommt vermutlich
aufgrund einer starken Absorption sehr kleiner Mengen metallischen Lithiums zustan-
de, welche als Fluxreste an den Proben kleben, oder in diesen eingeschlossen sind. In
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Abbildung 4.20 ist exemplarisch eine χ′′(T )-Kurve von Li2.999Fe0.001N im Vergleich zum
Signal von metallischem Lithium bei einer Anregungsfrequenz von 32Hz dargestellt.
Hierzu wurde das Signal des Lithium-Metalls entsprechend skaliert. Der Anstieg der
Suszeptibilität zu tiefen Temperaturen wird gut vom Signal des metallischen Lithiums
beschrieben.
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Abbildung 4.20: AC-Suszeptibilität χ′′ einer Probe aus Li2.9987Fe0.0013N im Vergleich mit metalli-
schem Lithium. Das Signal von Li wurde auf dasjenige der Li3−xFexN-Probe bei
T = 2K skaliert.
4.3.2 Direkte Zeitabhängigkeit der Magnetisierung
Bei niedrigen Temperaturen (T ≤ 16K) relaxiert das System so langsam, dass die
zeitliche Änderung der Magnetisierung direkt beobachtet werden kann. Hierzu wird
deren Abnahme, ausgehend vom gesättigten Zustand, gemessen, nachdem das zuvor
angelegte Feld entfernt wurde. Diese Technik wird oft bei der Untersuchung von SMMs/
SIMs mit langen Relaxationszeiten eingesetzt und wird im folgenden kurz als „FC-
Methode“ bezeichnet.
Abbildung 4.21a zeigt eine solche zeitliche Entwicklung der Magnetisierung einer Pro-
be aus Li2.9987Fe0.0013N bei verschiedenen Temperaturen. Vor der Messung wurde die
Probe in einem Feld von µ0H = 7T auf die jeweilige Temperatur abgekühlt. Anschlie-
ßend wurde das Magnetfeld mit der maximalen Geschwindigkeit 70mT/s auf H = 0
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gefahren. Bei tiefen Temperaturen relaxiert die Magnetisierung sehr langsam und hat
bei T = 2K nach einer Stunde noch 98% ihres Anfangswertes. Selbst eine Tempe-
raturerhöhung auf T = 8K ändert die Relaxation kaum. Für T > 10K nimmt die
Magnetisierung hingegen deutlich schneller ab und verschwindet bei T = 16K bereits
nach ≈ 30Minuten.
Bei der Untersuchung der Feldabhängigkeit der Relaxationsprozesse, welche in Ab-
schnitt 4.4 besprochen wird, stellte sich heraus, dass selbst das relativ kleine remanente
Feld der supraleitenden Magnetspule des Magnetometers (µ0Hrem = −2.5mT) einen
extremen Einfluss auf die Relaxation hat. Eine entsprechende Kompensation (siehe
Abschnitt 2.5) erhöht die Relaxationsrate erheblich, wie in Abbildung 4.21b zu sehen
ist. Die Magnetisierung bei T = 2K nimmt jetzt innerhalb 1 h auf etwa 50% ihres
ursprünglichen Wertes ab.
(a) (b)
Abbildung 4.21: Abnahme der Magnetisierung mit der Zeit nach Abkühlen auf die gegebenen Tem-
peraturen in einem Magnetfeld von µ0H = 7T und anschließendem Entfernen des
Feldes. t = 0 ist hier definiert als der Zeitpunkt, ab dem das Magnetfeld stabil ist.
Bei den in (a) gezeigten Daten wurde das Magnetfeld auf H = 0 gesetzt, während
in (b) das remanente Feld des Magneten durch Anlegen eines nominellen Feldes von
µ0H = +2.5mT ausgeglichen wurde.
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Fit der Relaxationszeiten: gestreckte Exponentialfunktion
Die Bestimmung der Relaxationszeiten aus einem Fit an die zeitabhängige Magneti-
sierung ist, wie auch bei anderen Einzelmolekülmagneten, durch die Zeitabhängigkeit
von τ erschwert. Einer der Gründe ist die Veränderung interner Felder während der
Relaxation. Dies führt dazu, dass die zeitliche Entwicklung der Magnetisierung nicht
mehr durch eine einfache exponentielle Abnahme beschrieben werden kann. Stattdessen
besteht deren Entwicklung im Allgemeinen aus einer unendlichen Anzahl von Expo-
nentialfunktionen [149]. Abhilfe schafft eine gestreckte Exponentialfunktion, die oft zur
Beschreibung der Relaxation in Einzelmolekülmagneten verwendet wird [37,150,151]:








mit der Initialmagnetisierung M0, der Gleichgewichtsmagnetisierung Meq, sowie der
Relaxationszeit τ . Der Exponent β beschreibt die Abweichung von einer exponentiel-
len Abnahme mit einer schnelleren Relaxation zu Beginn (0 < β < 1). Die gestreckte












P (s, β) exp(−s t
τ
)ds, (4.3.5)
wobei P (s,β) eine normalisierte Wahrscheinlichkeitsverteilung darstellt [152].
Die Fits nach Gleichung (4.3.4) sind in Abbildung 4.21 als durchgezogene Linien einge-
zeichnet. Dabei wurde der GleichgewichtswertMeq = 0 gesetzt. Während die Daten oh-
ne Korrektur des remanenten Feldes (Abbildung 4.21a) gut mit der Funktion (4.3.4) zu
beschreiben sind, weicht der Fit im Fall des korrigierten Feldwertes (Abbildung 4.21b)
deutlich von den Daten bei niedrigen Temperaturen ab. Dies zeigt, dass die Einführung
des Exponenten β nicht ausreichend ist, um das komplexe Relaxationsverhalten zu be-
schreiben. Wie unten gezeigt wird, liefert der Fit dennoch brauchbare Abschätzungen
der Relaxationszeiten. In Abbildung 4.22 ist die Entwicklung des Exponenten β mit
der Temperatur gezeigt. Der kleine, temperaturunabhängige Wert von β für T < 10K
zeigt die starke Abweichung von einer exponentiellen Relaxation der Magnetisierung
im Tunnelregime. Für höhere Temperaturen geht β gegen 1, im Einklang mit dem
Übergang zum thermisch aktivierten Relaxationsregime, in dem M ∝ exp(−t/τ) gilt.
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Abbildung 4.22: Temperaturabhängigkeit des Fitparameters β für die in Abbildung 4.21 gezeigten
Kurven.
Die erhaltenen Relaxationszeiten sind zusammen mit denjenigen, die aus der Messung
der AC-Suszeptibilität mittels Gleichung (4.3.1) bestimmt wurden, in Form eines Arr-
heniusgraphen in Abbildung 4.23 dargestellt. Für Temperaturen T > 20K zeigt τ eine
exponentielle Temperaturabhängigkeit, die auf thermisch aktiviertes (Arrhenius-) Ver-
halten schließen lässt und durch einen Orbach-Prozess beschrieben wird [153]. Unter-
halb von T = 20K weicht die Relaxationszeit vom Arrhenius-Verhalten ab, bis sie für
T ≤ 10K im Fall des korrigierten remanenten Feldes (µ0Heff = 0) annähernd konstant
wird. Die Temperaturunabhängigkeit von τ ist ein charakteristisches Zeichen für ein
Tunneln der Magnetisierung aus dem Grundzustand [66]. Für µ0Heff = −2.5mT hin-
gegen zeigt τ(T ) eine deutlich ausgeprägtere Temperaturabhängigkeit. Zudem nimmt
die Relaxationszeit bei tiefen Temperaturen im Vergleich mit Heff = 0 um fast vier
Größenordnungen zu, das heißt von einigen Stunden hin zu Jahren.
Die Relaxationszeiten für Temperaturen T > 20K können durch eine Anpassung von
Gleichung (4.3.6) beschrieben werden:
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Abbildung 4.23: Temperaturabhängige Relaxationszeiten von Li2.9987Fe0.0013N für effektive Magnet-
felder von −2.5mT und 0.0mT. Die Relaxationszeiten für T > 20K wurden aus den
AC-Messungen bestimmt, für T < 20K aus der direkten Magnetisierungsmessung.
Die durchgezogenen farbigen Linien stellen Anpassungen von Gleichung (4.3.7) an
die Daten dar. Die Anteile von QTM-, Raman- und Orbach-Prozess an der Relaxa-
tion sind für die Kurve mit µ0Heff = −2.5mT schwarz gepunktet und gestrichelt
eingezeichnet.
Hieraus ergeben sich Werte von ∆E/kB = 472(9)K (41.0(8)meV) und 438(12)K, sowie
τ0 = 3.8(15)·10−11 s und 16(10)·10−11 s, für die Messungen mitHeff = 0 beziehungsweise
−2.5mT. Das Verhältnis von τ0 zu ∆E liegt damit im für Orbachprozesse erwarteten
Intervall [46, S. 561]. Während τ0 einen für SMMs üblichen Wert annimmt, ist ∆E
verglichen mit typischen Molekularmagneten erhöht [43, S.198].
Die gemessene effektive Energiebarriere des Orbachprozesses ist deutlich kleiner, als der
erwartete Wert für eine Anregung über den gesamten Potentialwall (96meV für Fe1+
[104]). Es müssen also neben der thermischen Aktivierung weitere Relaxationsprozesse
in diesem Temperaturbereich eine Rolle spielen. Stattdessen liegt ∆E nur leicht ober-
halb der berechneten Energiedifferenz zwischen Grundzustandsdublett (mJ = ±7/2)
und erstem angeregten Dublett (mJ = ±5/2). Dies legt nahe, dass die Relaxation bei
höheren Temperaturen hauptsächlich über diese Zustände erfolgt.
Die Verlängerung der Arrheniuslinie zu tiefen Temperaturen hin zeigt einen Überlapp
mit den τ -Werten aus der direkten Messung der Zeitabhängigkeit, was auf eine sinnvolle
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Abschätzung der Relaxationszeiten aus Gleichung (4.3.4) hindeutet. Die leichte Krüm-
mung der Kurven im mittleren Temperaturbereich (4 K < T < 20K), die besonders
ausgeprägt im angelegten Feld ist, lässt sich durch einen Raman-Prozess erklären [154].
Dieser beschreibt einen nicht-resonanten Zwei-Phononen-Prozess, in dem das System
über die Absorption eines Phonons in einen virtuellen Zustand angeregt wird, von
dem es instantan wieder zerfällt, indem ein weiteres Phonon emittiert wird [155, S. 50].
Wie in Abbildung 4.23 gezeigt ist, kann die gesamte Temperaturabhängigkeit mit einer
Veränderung der Relaxationsrate über 10 Größenordnungen als Summe von Orbach-,
Raman- und QTM-Prozessen beschrieben werden:





mit dem Raman-Term τ−1Raman = CT
n, dem Orbach-Term nach Gleichung (4.3.6), sowie
der Relaxationszeit im Quantentunnelregime τQTM.
Um die Anzahl der anzupassenden Parameter klein zu halten, wurden τ0 und ∆E
auf die aus der AC-Messung bestimmten Werte und der Ramanexponent auf n = 9,
entsprechend einem isolierten Kramers-Dublett [155, S. 50] [154], fixiert. Dabei ist an-
zumerken, dass im Fall µ0H = −2.5mT selbst bei einer Freigabe des Ramanexponenten
n, dieser von verschiedenen Startwerten stets auf einen Wert von n = 9 konvergiert.
Dies bestätigt die gute Beschreibung über ein isoliertes Dublett. Im Fall H = 0 ist der
Ramanprozess nur in einem kleinen Temperaturbereich (10 K < T < 15K) relevant und
das Relaxationsverhalten wird dominiert von dem Orbach- (T > 15K) beziehungswei-
se dem QTM-Prozess (T < 10K). Die erhaltenen Fit-Parameter sind in Tabelle 4.2
zusammengefasst.
µ0Heff (mT) C (K−9s−1) τQTM (s)
0.0(1) 1.6(3) · 10−13 7.0(9) · 103
-2.5(1) 2.2(6) · 10−14 3.2(13) · 107
Tabelle 4.2: Freie Parameter zur Beschreibung der Relaxationszeiten durch Gleichung (4.3.7) für die
in Abbildung 4.23 gezeigten Fits. Die Parameter zur Beschreibung des Orbachprozesses
wurden aus einem separaten Fit der AC-Daten ermittelt und anschließend fixiert.
Die Einbeziehung von direkten (Ein-Phononen-) Prozessen, welche vom Magnetfeld
abhängig sind (wie beispielsweise in [155, S. 49f] beschrieben), lässt hingegen keine
sinnvolle Anpassung an die Relaxationszeiten zu, sobald Raman-, oder QTM-Prozess
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weggenommen werden. Auch wird die Übereinstimmung mit den Daten durch die Ein-
beziehung von direkten Prozessen nur marginal verbessert.
Fit der Relaxationszeiten mit alternativen Funktionen
Um eine bessere Einschätzung der Zuverlässigkeit der erhaltenen Relaxationszeiten zu
erhalten, sollen zum Abschluss dieses Abschnitts noch alternative Fitverfahren für die
Zeitabhängigkeit der Magnetisierung besprochen werden:
In Abschnitt 2.3.2 wurde gezeigt, dass in SMMs die Abnahme der Magnetisierung zu
Beginn der Relaxation eine wurzelförmige Zeitabhängigkeit besitzt. Um dies zu prüfen,
werden die Magnetisierungskurven als Funktion von
√
t dargestellt (Abbildung 4.24).
Eine wurzelförmige Zeitabhängigkeit ergibt in dieser Darstellung eine gerade Linie.
Dies ist bis etwa t ≈ 100 s der Fall.
(a) (b)
Abbildung 4.24: Abnahme der Magnetisierung als Funktion von t1/2 in effektiven Magnetfeldern von
µ0Heff = −2.5mT (a) und Heff = 0 (b). Bis etwa t ≈ 100 s folgt die Magnetisie-
rung einer wurzelförmigen Zeitabhängigkeit. Die Fitkurven nach Gleichung (2.3.3)
für 0 < t ≤ 100 s sind als durchgezogene Linien eingezeichnet.
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Die Anpassung von Gleichung (2.3.3) an die Daten für 0 < t ≤ 100 s (durchgezogene
Linien in Abbildung 4.24) erlaubt daher die Abschätzung einer unteren Grenze für die
Relaxationszeiten.
Alternativ kann τ aus der Anpassung einer einzelnen exponentiellen Funktion an die
Langzeitentwicklung der Magnetisierung [69,136] gewonnen werden:






Ein entsprechender Fit für Zeiten t > 2500 s ist in Abbildung 4.25 dargestellt, wobeiMeq
wie zuvor auf Null festgesetzt wurde, so dass nur die Parameter M0 und τ angepasst
wurden. Wie in den Insets der Graphen zu sehen ist, zeigt die Magnetisierung für
diese Zeiten noch keinen Verlauf, der mit Gleichung (4.3.8) beschrieben werden kann.
Die ermittelten Werte sind daher eher zweifelhaft, insbesondere da für die Anpassung
nur ein Bruchteil der Kurven zur Verfügung steht. Auch die Freigabe einer Offset-
Magnetisierung ermöglicht keine verbesserte Anpassung an die Daten.
(a) (b)
Abbildung 4.25: Zeitabhängige Magnetisierung in µ0Heff = −2.5mT (a) und Heff = 0 (b). Die Daten
für t > 2500 s wurden mit der exponentiellen Funktion (4.3.8) gefittet (dicke, durchge-
zogene Linien). Die Insets zeigen einen vergrößerten Ausschnitt dieses Bereichs für die
Kurve bei T = 2K und lassen die Abweichung vom exponentiellen Verlauf erkennen.
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In Abbildung 4.26 sind die jeweiligen Relaxationszeiten, die aus den drei besprochenen
Verfahren ermittelt wurden, gegenübergestellt. Die ermittelten Werte aus jeder der drei
Methoden zeigen qualitativ den gleichen Verlauf:
• Die Temperaturabhängigkeit weicht für T < 16K vom Arrhenius-Verhalten ab.
• In Heff = 0 ist die Relaxationszeit für T < 10K annähernd konstant.
• Beim Anlegen eines Magnetfeldes nimmt τ zu. Die Stärke dieser Zunahme be-
trägt drei bis vier Größenordnungen für die ersten beiden Verfahren, lediglich aus
der Anpassung von M(t) mit einer einzelnen exponentiellen Funktion wird die
Feldabhängigkeit geringer abgeschätzt. Aufgrund der schlechten Fitqualität im
letzteren Fall sollte diesen Resultaten jedoch nicht zu viel Bedeutung beigemes-
sen werden.
Zusammenfassend lässt sich daraus schließen, dass aus der Anpassung einer gestreck-
ten Exponentialfunktion (4.3.4) verlässliche Werte für die Relaxationszeiten über den
gesamten untersuchten Temperaturbereich ermittelt werden können. Der angepasste
Bereich erstreckt sich über den vollen gemessenen zeitlichen Verlauf der Magnetisie-
rung, weshalb die Relaxationszeiten im Folgenden auf diese Weise ermittelt wurden.
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Abbildung 4.26: Temperaturabhängige Relaxationszeiten im Vergleich der unterschiedlichen Fitfunk-
tionen zur Beschreibung der direkten Zeitabhängigkeit. Die blauen, gefüllten Symbole
gehören zur Messung mit Heff = 0, die roten, ungefüllten Symbole zur Messung mit
µ0Heff = −2.5mT. Die AC-Daten (Relaxationszeiten für T > 20K) wurden im Null-
feld ermittelt.
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4.4 Feldabhängigkeit der Relaxationszeiten
Wie sich im vorangegangenen Abschnitt gezeigt hat, reagiert die Relaxationszeit ex-
trem empfindlich auf existierende oder angelegte Magnetfelder. Daher widmet sich der
vorliegende Abschnitt einer extensiven Untersuchung dieser Feldabhängigkeit.
Problematisch ist hierbei, dass sich die Stärke der Feldabhängigkeit auf der Größen-
ordnung des remanenten Feldes der supraleitenden Magnetspule des Magnetometers
abspielt. Obwohl dieses zu Beginn der Messung kompensiert werden kann, wird durch
das Kriechen von Flussschläuchen im verwendeten Supraleiter zweiter Art eine Zeitab-
hängigkeit des Feldes verursacht. Diese spielt sich in der Größenordnung von Stunden
ab [106] und lässt sich nicht verhindern. Zudem kommt es aufgrund der starken Än-
derung der Magnetisierung der Proben während der Messung zu einer Änderung der
internen Felder, die wiederum die Relaxation der Magnetisierung beeinflussen. Für
den in Abbildung 4.21 gezeigten Fall lässt sich beispielsweise eine Änderung um 1mT
abschätzen.
Das FC-Verfahren hat einen weiteren entscheidenden Nachteil: Vor der Messung muss
die Probe im Sättigungsfeld magnetisiert werden. Anschließend wird das Feld auf den
jeweiligen Wert heruntergefahren und stabilisiert. Der Unterschied im Magnetfeld be-
trägt im Extremfall 7T. Das verwendete Magnetometer benötigt daher etwa 3min vom
Anfang des Sweeps bis zum ersten Messpunkt bei stabilem Feld. Zeigt die Probe eine
entsprechend schnelle Relaxation, so wird sie erheblich entmagnetisiert, bevor die ei-
gentliche Messung startet. Während für den Fall eines einfachen exponentiellen Abfalls
die Ergebnisse unabhängig davon sind, ob die ganze oder nur ein Teil der Kurve ge-
fittet wird, unterscheiden sich die Werte bei einer zeitabhängigen Relaxationsrate teils
erheblich [149].
Aus den genannten Gründen wurde eine alternative Methode zur Bestimmung der Zeit-
abhängigkeit eingesetzt: Vor der Messung wird die Probe im Nullfeld abgekühlt und
die Relaxation zum Gleichgewichtswert beim anschließenden Erhöhen des Magnetfeldes
gemessen (im Folgenden als ZFC-Methode bezeichnet). Dieses Verfahren beseitigt alle
genannten Probleme der FC-Messung und wurde bereits bei der Messung von Relaxa-
tionsvorgängen in SMMs [37,69,72,156] und Supraleitern [157] eingesetzt. Ein Nachteil
dieser Methode besteht darin, dass die Relaxation im exakten Nullfeld für die Messung
unzugänglich ist. Um sicherzustellen, dass das Magnetfeld vor der Messung den Wert
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H = 0 hat, wurde der supraleitende Magnet vor dem ersten Durchlauf bei T = 100K
gequencht und vor jedem weiteren oszillierend auf H = 0 gefahren. Anschließend wurde
auf die jeweiligen Temperaturen abgekühlt.
In Abbildung 4.27 ist eine Auswahl der zeitabhängigen Magnetisierung von Li3−xFexN
mit x = 0.13% bei Temperaturen von T = 2K (a) und T = 15K (b) gezeigt. Die
Kurven mit parallel und antiparallel zur c-Achse angelegtem Magnetfeld sind im We-
sentlichen symmetrisch, was auf gut definierte Feldstärken hinweist, die nahe an den
angegebenen nominellen Werten liegen. Die geringen Asymmetrien, welche vor allem
bei T = 2K zu sehen sind, können durch kleine Abweichungen der angelegten Felder in
Kombination mit der extrem starken Feldabhängigkeit der Relaxationszeit erklärt wer-
den. Die Ursache der kleinen Offsetmagnetisierung, der besonders stark in der Messung
bei T = 15K auftritt, jedoch während einer kompletten Messreihe annähernd konstant
bleibt, ist bislang ungeklärt.
Während der Verlauf vonM(t) bei T = 15K die erwartete monotone Zunahme mit der
Feldstärke H zeigt, kann für T = 2K eine erstaunliche Feldabhängigkeit beobachtet
werden: Die Magnetisierung nimmt in kleineren Feldern stärker zu. So bleibt M(t)
in µ0H = 0.5mT über die gesamte Dauer des Experimentes deutlich größer als in
µ0H = 1.5 und 5.0mT, obwohl die treibende Kraft kleiner ist.
Die Relaxationszeiten wurden wieder aus einer Anpassung von Gleichung (4.3.4) an
die Daten ermittelt. Da beim ZFC-Verfahren innerhalb der Messdauer teilweise nur
ein Bruchteil der Gleichgewichtsmagnetisierung erreicht wird, wurde diese hier berech-
net. Dazu wurde ein Zweiniveau-System angenommen, mit µz = ±5µB [35, 104] und
Meq = 5µB tanh[5µBB/(kBT )]. Bei der höchsten Temperatur T = 16K stimmen die
berechneten Werte sehr gut mit der abgelesenen Magnetisierung zum Ende der Mess-
dauer überein. Durch die Berechnung von Meq kann einerseits die Anzahl der freien
Parameter reduziert werden. Andererseits wird hierdurch das Problem umgangen, die
Gleichgewichtsmagnetisierung aus einem Fit abzuschätzen, der nur einen sehr kleinen
Teil der mitunter extrem langen Relaxationszeit erfasst. Mit festem M0 = 0, sowie
einem kleinen Offset Moff , der die beobachtete systematische Abweichung beschreibt,
bleiben damit die drei freien Parameter τ , β und Moff für die Anpassung übrig.
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(a)
(b)
Abbildung 4.27: Zeitabhängige Magnetisierung für das im Haupttext beschriebene ZFC-Verfahren
nach dem Anlegen der angegebenen Magnetfelder bei Temperaturen von T = 2K
(a) beziehungsweise 15K (b), gemessen an einer Probe aus Li2.9987Fe0.0013N. Die
durchgezogenen Linien stellen Fits gemäß Gleichung (4.3.4) mit der im Haupttext
beschriebenen Parameterwahl dar.
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In Abbildung 4.28 sind die berechneten Relaxationszeiten in Abhängigkeit des ange-
legten Magnetfeldes bei verschiedene Temperaturen gezeigt. In Übereinstimmung mit
den durch das FC-Verfahren bestimmten Werten nimmt τ bei T = 2K schon in sehr
kleinen Feldern von |µ0H| ≈ 3mT um vier Größenordnungen zu. Die Feldabhängigkeit
wird mit zunehmender Temperatur schwächer, bis sie passend zum Übergang ins (ther-
misch aktivierte) Arrhenius-Regime bei T = 16K vernachlässigbar wird. Bis zu einer
Temperatur von 15K bleibt der Peak in τ(H) jedoch in seiner ursprünglichen Form
erhalten. Die Feldabhängigkeit der übrigen zwei Fitparameter β und Moff ist in Abbil-
dung 4.29 dargestellt. β variiert für alle Temperaturen und angelegten Felder im Bereich
≈ 0.3−0.5 und Moff macht für alle Fits lediglich einen Bruchteil der Gleichgewichts-
magnetisierung aus (Moff < 3 %Meq). Dabei konnte keine offensichtliche Korrelation
zwischen dem Peak in τ(H) und den anderen Fitparametern gefunden werden.
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Abbildung 4.28: Feldabhängigkeit der Relaxationszeiten τ(H) von Li2.9987Fe0.0013N bei verschiedenen
Temperaturen. Die Werte wurden aus einer Anpassung von Gleichung (4.3.4) an die
zeitabhängige Magnetisierung im ZFC-Verfahren ermittelt.
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Abbildung 4.29: Freie Fitparameter β (oben) und Moff (unten) der Anpassung von Gleichung (4.3.4),
aus der die in Abbildung 4.28 gezeigten Relaxationszeiten ermittelt wurden.
Die in Abbildung 4.27a beobachtete stärkere Zunahme der Magnetisierung in kleineren
Felder ist eine direkte Konsequenz der scharfen Tunnelresonanz. Dies lässt sich beson-
ders gut erkennen, wenn der Anteil der Magnetisierung an ihrem Gleichgewichtswert
M(t)/Meq als Funktion der Zeit dargestellt wird, wie in Abbildung 4.30 gezeigt ist. Die
monotone Abnahme von M(t)/Meq mit dem angelegten Magnetfeld zeigt auf direkte
Weise die starke Zunahme der Relaxationszeit.
In Abbildung 4.31 ist der Anteil an der Gleichgewichtsmagnetisierung, welcher nach
einer Zeit von 7000 s erreicht wird, als Funktion des angelegten Feldes bei T = 2K
dargestellt. Die Kurve ist beinahe vollkommen symmetrisch um H = 0, wobei der
Anteil von M(7000 s)/Meq ≈ 0.01 in |µ0H| = 7.5mT auf fast 0.5 in |µ0H| = 0.5mT
zunimmt. Die extreme Abhängigkeit von H wird auch hier direkt ersichtlich. Die ge-
zeigten Kurven lassen sich sehr gut mit einer Lorentzkurve (durchgezogene Linie) be-
88
4.4 Feldabhängigkeit der Relaxationszeiten
Abbildung 4.30: Anteil der Magnetisierung an der berechneten Gleichgewichtsmagnetisierung von
Li2.9987Fe0.0013N als Funktion der Zeit in verschiedenen kleinen Magnetfeldern µ0H
bei T = 2K.
schreiben. Dies deutet darauf hin, dass inhomogene Verbreiterungen, die beispielsweise
von Dipolwechselwirkungen verursacht werden und zu einer Gauß-förmigen Verbrei-
terung führen, eher klein sind (vergleiche zum Beispiel [69, 84]). Zum Vergleich ist in
Abbildung 4.31 der beste Fit mit einer Gaußfunktion (gepunktete Linie) gezeigt. Dieser
beschreibt die Daten wesentlich ungenauer und zeigt insbesondere bei den Ausläufern
zu höheren Feldern eine starke Abweichung. Eine entsprechende Anpassung an die in
Abbildung 4.28 gezeigten Relaxationszeiten ist nicht möglich, was vermutlich an den
großen Unterschieden in τ von vier Größenordnungen liegt.
Eine Zunahme der Relaxationszeit im angelegten longitudinalen Feld ist im Tunnelre-
gime zu erwarten, da hierdurch die energetische Entartung der Zustände aufgehoben
und damit das Tunneln unterdrückt wird. Dies wurde bereits in vielen anderen Syste-
men, die magnetisches Tunneln zeigen, beobachtet. Außergewöhnlich ist hingegen die
extreme Sensitivität im Fall von Li3−xFexN, die unseres Wissens nach in keinem wei-
teren Material derart ausgeprägt ist. In dem viel studierten SMM Fe8 beispielsweise
wurde zwar eine Änderung von τ um etwa vier Größenordnungen beobachtet, jedoch
waren dazu ein Feld von µ0H = −100mT und das Abkühlen der Probe auf Tempera-
turen unterhalb von T = 400mK notwendig [48]. Typischerweise erhöht ein angelegtes
89
4 Quantentunneln der Magnetisierung in Li3−xFexN für x 1%
Feld von der Größenordnung 0.1T die Relaxationszeit um den Faktor 1−10 (vergleiche
beispielsweise [9, 34,37,69,158–161]).










 0 H  ( m T )
L i 2 . 9 9 8 7 F e 0 . 0 0 1 3 N T  =  2  K
Abbildung 4.31: Anteil der Magnetisierung von Li2.9987Fe0.0013N an der Gleichgewichtsmagnetisie-
rung, der nach einer festen Zeit von t = 7000 s erreicht wird, als Funktion kleiner
angelegter Magnetfelder bei T = 2K. Die durchgezogene und gepunktete Linie stel-
len Fits einer Lorentz- beziehungsweise Gauß-Kurve mit der selben Anzahl an freien
Parametern dar.
Auch bei der Extraktion der Feldabhängigkeit von τ(H,T ) aus der ZFC-Methode wurde
die Auswirkung anderer Fitmethoden untersucht, um die Verlässlichkeit der erhaltenen
Werte zu überprüfen. In Abbildung 4.32 sind erneut die Magnetisierungskurven aus
Abbildung 4.27a mit zwei alternativen Kurvenanpassungen gezeigt.
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(a)
(b)
Abbildung 4.32: Magnetisierung von Li2.9987Fe0.0013N als Funktion der Zeit in verschiedenen Feldern
bei T = 2K. Die durchgezogenenen Linien stellen Kurvenfits dar. In (a) wurde die
Funktion (4.3.4) mit einer für alle Kurven gleichen Offsetmagnetisierung Meq ange-
passt. In (b) wurde Gleichung (4.4.1) mit drei globalen Offsetmagnetisierungen ange-
fittet.
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Im ersten Fall, welcher in Teilabbildung (a) dargestellt ist, wurde die Bedingung ein-
geführt, dass die Offsetmagnetisierung für alle Kurven denselben Wert annimmt (im
Gegensatz zu den in Abbildung 4.29 erhaltenen Werten). Teilabbildung (b) zeigt ebenso
eine globale Anpassung an die folgende Funktion:









Hierzu wurde Gleichung (4.3.4) um drei globale Offsets erweitert, die für alle Kurven
gleichzeitig angepasst werden: Moff bezeichnet den bereits oben verwendeten feldunab-
hängigen Offset der Magnetisierung. Moff,dia = χoff,dia · H beschreibt einen feldabhän-
gigen diamagnetischen Beitrag, der beispielsweise aus einer fehlerhaften Korrektur des
Probenhalters und/ oder durch einem Fehler beim Abzug des diamagnetischen Anteils
des Wirtsgitters Li3N aufgrund der Unsicherheit in der Bestimmung der Probenmasse
resultiert.Moff,para = χoff,para ·H schließlich stellt den Beitrag der eingebauten Fe-Ionen
dar, der ebenso durch den Massefehler verursacht wird. Da die Kurvenform durch
diesen Beitrag nicht beeinflusst, sondern lediglich der Absolutwert von M(t) entspre-
chend skaliert werden sollte, wird dieser Offset nur in der Gleichgewichtsmagnetisierung
Meq berücksichtigt. Die in Abbildung 4.32 gezeigten Fits liefern ähnlich gute Überein-
stimmungen mit den gemessenen Daten wie die Anpassungen ohne globale Parameter
(vergleiche Abbildung 4.27a).
In Abbildung 4.33 sind die Relaxationszeiten τ(H) bei T = 2K, die aus den drei
verschiedenen Verfahren extrahiert wurden, im Vergleich gezeigt. Insbesondere für
|µ0H| < 2.5mT stimmen die erhaltenen Relaxationszeiten sehr gut überein. Die Frei-
gabe der zusätzlichen Fitparameter χoff,dia und χoff,para führt lediglich zu geringfügig
verbesserter Anpassung der Kurven und zieht kaum eine Änderung in den erhaltenen
Werten für τ(H) nach sich. Selbst die Berechnung mit einer leicht abweichenden Fe-
Konzentration – einhergehend mit unterschiedlichen Gleichgewichtsmagnetisierungen
– hat keinen Einfluss auf die jeweiligen Relaxationszeiten der verschiedenen Verfahren
(nicht gezeigt). Aus der Beschreibung von M(t) durch Gleichung (4.3.4) scheinen sich
damit verlässliche Werte für die Relaxationszeiten zu ergeben. Auch die gute Über-
einstimmung der Kurvenform von M(t = 7000 s)/Meq mit der Relaxationsrate 1/τ(H)
(nicht gezeigt) zeigt die zuverlässige Bestimmung der Relaxationszeiten.
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Abbildung 4.33: Vergleich der feldabhängigen Relaxationszeiten von Li2.9987Fe0.0013N bei T = 2K , die
auf drei unterschiedliche, im Haupttext genauer erläuterte, Arten ermittelt wurden:
Aus einem Fit von Gleichung (4.3.4) mit einer Offsetmagnetisierung Meq, die indi-
viduell (blaue Kreise), beziehungsweise für alle Kurven gleichzeitig angepasst wurde
(rote Quadrate), sowie einer Anpassung von Gleichung (4.4.1), die drei Offsets ent-
hält, welche gleichzeitig angepasst wurden (grüne Rauten).
Die Bestimmung von τ(H) für verschiedene Temperaturen ermöglicht die Konstruktion
von τ(T ) in Form eines Arrheniusgraphen für verschiedene Werte von H. Hierzu wurde
für jede Temperatur der Mittelwert aus den Relaxationszeiten bei positivem und nega-
tivem Feldwert gebildet. Die Daten wurden wie zuvor mit den aus der AC-Messung er-
mittelten Relaxationszeiten kombiniert. Der resultierende Graph ist in Abbildung 4.34
gezeigt.
Die Kurven können erneut durch eine Kombination aus Orbach-, Raman- und Tun-
nelprozessen [Gleichung (4.3.7)] beschrieben werden. Da hier insgesamt acht Kurven
für die Anpassung zur Verfügung stehen, konnten die Parameter zur Beschreibung des
Orbach-Anteils gemeinsam gefittet werden. Mit ∆E/kB = 400(8)K und τ0 = 9(4)·1010 s
wurden dabei etwas abweichende Werte im Vergleich zur FC-Methode erhalten. Der
Raman-Exponent wurde erneut auf n = 9 festgesetzt, um die Anzahl an freien Para-
metern klein zu halten, deren resultierende Werte in Tabelle 4.3 zusammengefasst sind.
Mit zunehmender Feldstärke wird die Relaxation durch Quantentunneln systematisch
extrem verlangsamt. Gleichzeitig nimmt auch die durch den Ramanprozess bedingte
Relaxationszeit leicht zu (τRaman ∝ C−1).
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Abbildung 4.34: Temperaturabhängige Relaxationszeiten in Li2.9987Fe0.0013N bei bei verschiedenen
angelegten Magnetfeldern, die aus der Anpassung von Gleichung (4.3.4) an die ZFC-
Magnetisierungsmessungen ermittelt wurden. Die Relaxationszeiten für T > 20K
wurden aus Messungen der AC-Suszeptibilität in H = 0 ermittelt. Durchgezogene
Linien stellen Fits von Gleichung (4.3.7) an die Daten im gesamten dargestellten
Temperaturintervall dar.
|µ0H| (mT) C (K−9s−1) τQTM (s)
0.5 53(10) · 10−14 1.6(4) · 104
1.0 21(4) · 10−14 1.5(4) · 105
1.5 11(3) · 10−14 1.4(4) · 106
2.0 7.4(2) · 10−14 8.2(27) · 106
2.5 6.0(2) · 10−14 2.2(8) · 107
3.0 4.3(9) · 10−14 4.3(15) · 107
5.0 4.3(9) · 10−14 8.4(30) · 107
7.5 3.5(7) · 10−14 2.3(9) · 108
Tabelle 4.3: Freie Parameter zur Beschreibung der Relaxationszeiten durch Gleichung (4.3.7) für die in
Abbildung 4.34 gezeigten Fits. Die Orbachparameter wurden gemeinsam angepasst und
ergaben Werte von ∆E/kB = 400(8)K und τ0 = 9(4) · 1010 s.
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Um den Einfluss der Messtechnik zu überprüfen, wird zum Abschluss dieses Kapitels
noch ein Vergleich zwischen den Relaxationszeiten gezogen, welche aus den beiden
Messverfahren, das heißt aus ZFC und FC, ermittelt wurden. In Abbildung 4.35 sind
die jeweiligen Werte für beide Methoden inklusive der entsprechenden Kurvenanpas-
sungen nach Gleichung (4.3.7) gezeigt. Da die Relaxation im exakten Nullfeld für den
Fall der ZFC-Messung nicht möglich ist, wurde τ für den Vergleich aus der Messung
mit dem kleinsten angelegten Feld extrahiert, das einen sinnvoll konvergierenden Fit
erlaubt (|µ0H| = 0.5mT). Die außerordentlich gute Übereinstimmung der Relaxations-
zeiten, die aus den zwei verschiedenen Techniken erhalten wurden, zeigt erneut, dass
die Anpassung von M(t) mit einer gestreckten Exponentialfunktion verlässliche Werte
für τ liefert.
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Abbildung 4.35: Vergleich der temperaturabhängigen Relaxationszeiten, die aus den FC- (gefüllte
Symbole) beziehungsweise ZFC- (offene Symbole), sowie AC-Messungen (T > 20K)
ermittelt wurden. Die Linien stellen Fits der Funktion (4.3.7) an die FC- (durchgezo-
gen) beziehungsweise ZFC-Daten (gepunktet) dar.
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4.5 Zusammenfassung
In diesem Kapitel wurden die magnetischen Eigenschaften von Li3−xFexN mit starker
Verdünnung der Fe-Ionen (x  1%) diskutiert. Dabei lassen sich alle gewonnenen
Daten auf der Basis einer Beschreibung von Eisen im Einzelionenbild erklären.
Das Verhalten von isothermer und temperaturabhängiger Magnetisierung lässt sich
mit dem theoretisch vorhergesagten effektiven Gesamtdrehimpuls von J = 7/2 im
Grundzustand der Fe-Ionen beschreiben (Abschnitte 4.1 und 4.2). Dieser führt zu dem
beobachteten hohen Sättigungsmoment von 5µB für H ‖ c. Die Beschreibung der
temperaturabhängigen Magnetisierung erfordert eine explizite Berücksichtigung der
vier Dubletts mit mJ = ±7/2,±5/2,±3/2,±1/2. Bei der Modellierung dieser Dubletts
durch äquidistante Niveaus ergibt sich ein Abstand von ∆E ≈ 22meV, welcher sehr gut
mit theoretischen Vorhersagen verschiedener Modelle übereinstimmt [38,90,93,94,104].
Durch die hohe magnetische Anisotropie der Eisenionen kommt es zu starken Rela-
xationseffekten, sobald die thermische Gleichgewichtsmagnetisierung durch Änderung
der Temperatur oder des angelegten Magnetfeldes einen neuen Wert erhält. Dies führt
unter anderem zu einer magnetischen Hysterese, die bis zu Temperaturen von T = 16K
beobachtet werden kann. Des Weiteren kommt es bei diskreten Magnetfeldern zu ei-
ner sprunghaften Änderung der Magnetisierung in den Hystereseschleifen. Der starke
Einfluss von kleinen transversalen Magnetfeldern (Größenordnung Millitesla) auf die
Sprunghöhe im Nullfeld belegt eindeutig, dass dieser Sprung durch ein Quantentun-
neln der Magnetisierung zustande kommt. Außerdem konnte die extreme Abhängigkeit
der Relaxationszeit bei Hz ≈ 0 von einem angelegten longitudinalen Magnetfeld de-
monstriert werden (Abschnitt 4.4). Die beobachtete Tunnelresonanz ist extrem schmal
und kann schon in winzigen Feldern von der Größenordnung weniger Millitesla bei-
nahe vollständig unterdrückt werden. Diese extreme Sensitivität ist unseres Wissens
nach einzigartig und in keinem anderen SMM oder SIM beobachtet worden. Vermut-
lich liegt die Ursache hierfür in der schwachen Wechselwirkung der stark verdünnten
Eisenionen in der isolierenden Matrix aus Lithiumnitrid begründet. Außerdem ist die
Defektkonzentration in dem binären System Li3N vermutlich wesentlich kleiner als in
komplexen organischen Molekülen. Dies minimiert die Verkippung der leichten Achsen
einzelner Kristallite und damit auch die Verteilung interner Felder über den Kristall.
Letztendlich resultiert hieraus eine kleine Verteilung der Relaxationszeiten.
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Die gesamte Temperaturabhängigkeit der Relaxationszeiten (T = 2−300K) konnte
durch eine Kombination aus drei Termen beschrieben werden, welche in verschiedenen
Temperaturintervallen den jeweils dominanten Relaxationsprozess beschreiben (Ab-
schnitt 4.3):
• Ein Orbachprozess bei höheren Temperaturen (T > 20K),
• ein Ramanprozess bei mittleren Temperaturen (10 K < T < 20K), sowie
• das Quantentunneln der Magnetisierung bei tiefen Temperaturen (T < 10K).
Der durch den Fit ermittelte Ramanexponent n = 9 zeigt außerdem, dass der Grundzu-
stand durch ein gut isoliertes Dublett beschrieben werden kann. Wird der QTM-Prozess
durch ein angelegtes magnetisches Feld unterdrückt, so bestimmt der Ramanprozess
auch bei tieferen Temperaturen die Relaxationszeit.
Die Beobachtung von Tunnelprozessen setzt bei einer Beschreibung des Grundzustan-
des durch einen halbzahligen Gesamtdrehimpuls (J = 7/2) voraus, dass interne trans-
versale Magnetfelder vorliegen, welche eine Mischung der Zustände verursachen. Diese
könnten beispielsweise durch Hyperfeinwechselwirkungen oder Dipolwechselwirkungen
mit anderen Fe-Ionen zustande kommen. Die in Abschnitt 4.2.2 durchgeführte Abschät-
zung weist darauf hin, dass Dipolfelder bei x = 0.1% eine vernachlässigbare Rolle
spielen (µ0HDipol < 0.2mT). Weitere Indizien dafür sind die fehlende Abhängigkeit der
Tunnelaufspaltung von der Magnetisierung vor dem Tunnelvorgang (Abschnitt 4.2.2),
sowie die Beschreibung des feldabhängigen Magnetisierungsanteils an der Gleichge-
wichtsmagnetisierung durch eine Lorentzkurve (Abschnitt 4.4). Die Auswirkung von
Hyperfeinfeldern wird in Kapitel 6 näher untersucht.
Es wurde eine Möglichkeit präsentiert, aus der Transversalfeldabhängigkeit der Tun-
nelaufspaltung [Gleichung (4.2.1)] den Wert der internen Transversalfelder, sowie die
Anisotropieenergie D zu bestimmen. Bislang steht der dafür erforderliche Formalis-
mus lediglich für den Fall einer Beschreibung des Systems durch den Hamiltonopera-
tor (2.2.5) zur Verfügung. Zur Verfolgung der Entwicklung der Tunnelaufspaltung in
sehr kleinen Transversalfeldern sollten weitere Experimente mit erhöhter Punktdichte
nahe Hx = 0 durchgeführt werden, da bislang nur drei Punkte im Intervall [0, 20 mT]




5 Entwicklung der Magnetisierung
mit zunehmender Fe-Konzentration
Bei hohen Fe-Konzentrationen (x ≈ 30%) erinnert das magnetische Verhalten von
Li3−xFexN eher an einen klassischen Ferromagneten, als an SMMs (siehe Kapitel 2.4
und [40]). Zudem zeigt sich in [35], dass mit zunehmender Konzentration beispiels-
weise die Sprünge in den isothermen Magnetisierungskurven M(H) stark unterdrückt
werden. Da in letztgenannter Arbeit jedoch nur zwei Konzentrationen unterhalb von
x = 6% untersucht wurden und Quantentunneln der Magnetisierung vor allem für
kleine Konzentrationen relevant scheint, widmet sich dieses Kapitel der Abhängigkeit
der magnetischen Eigenschaften vom Fe-Gehalt für „mittlere“ Dotierungen, das heißt
0.1 % ≤ x ≤ 2.9 %.
5.1 Isotherme Magnetisierung
In Abbildung 5.1a sind isotherme Magnetisierungskurven von Proben mit verschiede-
nem Fe-Gehalt bei einer Temperatur von T = 2K zu sehen. Zur besseren Vergleichbar-
keit ist die Magnetisierung auf ihren jeweiligen Sättigungswert Msat bei T = 2K nor-
miert dargestellt. Die Werte vonMsat stimmen im Rahmen der Messgenauigkeit überein
(siehe Anhang, Tabelle B.1 und AbbildungB.1). Der Sprung inM(H) bei H = 0 nimmt
mit steigendem Fe-Anteil x stark ab, was darauf hindeutet, dass bereits bei diesen gerin-
gen Konzentrationssteigerungen das QTM deutlich schwächer wird. Gleichzeitig nimmt
jedoch die Magnetisierung mit abnehmender Feldstärke bei höheren Konzentrationen
zunehmend schneller ab, die Hysteresekurven werden „runder“ und die Koerzitivfeld-
stärke HC nimmt ab.
Abbildung 5.1b zeigt die Konzentrationsabhängigkeit von HC bei T = 2K im Vergleich
mit Daten, die aus [35] extrahiert wurden. Um einen besseren Vergleich mit [35] zu
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Abbildung 5.1: (a) Isotherme Magnetisierung von Li3−xFexN bei T = 2K (µ0dH/dt = 0.39mT/s)
für verschiedene Fe-Konzentrationen x. (b) Konzentrationsabhängigkeit der Koerzi-
vität µ0HC bei T = 2K. Die gefüllten Symbole entsprechen eigenen Messungen mit
einer effektiven Sweeprate von 2.9mT/s. Die zugehörigen M(H)-Kurven sind im An-
hang in AbbildungB.2 dargestellt. Die offenen Symbole wurden aus [35] extrahiert;
die Sweeprate betrug hier 2mT/s.
ermöglichen, wurde hier eine höhere Sweeprate (µ0dHdt = 2.9mT/s) gewählt, als
für die in Abbildung 5.1a gezeigten Daten. Bei Betrachtung der Koerzitivfelder, die
sich aus den eigenen Messungen ergeben (geschlossene Symbole) und denjenigen, die
aus [35] entnommen wurden (offene Symbole) ist ein kontinuierlicher Verlauf mit einem
Minimum von Hc bei x ≈ 2% zu erkennen.
Die Zunahme des Koerzitivfeldes mit abnehmender Fe-Konzentration für x < 2% deu-
tet darauf hin, dass die Fe-Ionen nur schwach mit ihrer Umgebung wechselwirken, die
Kopplung an Phononen also klein ist: Mit abnehmendem Fe-Anteil sind die Ionen zu-
nehmend voneinander isoliert. Gleichzeitig ist die Energiebarriere für einen Spinflip für
jedes einzelne Fe-Ion extrem hoch. Aufgrund der geringen Kopplung an das Gitter wird
das magnetische Verhalten maßgeblich durch diese Energiebarriere bestimmt. Die Io-
nen haben mit abnehmendem x aufgrund schwächerer Fe–Fe-Wechselwirkungen immer
weniger Möglichkeit zum Energieaustausch und die Relaxation wird damit zunehmend
langsamer, was zu einer Zunahme von HC führt. Für größere Fe-Anteile x > 2%
treten hingegen zunehmend magnetische Wechselwirkungen in den Vordergrund. Die-
se scheinen eine Art ferromagnetische Ordnung zu favorisieren, wobei gleichzeitig das
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Quantentunneln der Magnetisierung durch interne Felder zunehmend verhindert wird.
Aus diesem Grund nimmt HC für x > 2% mit der Fe-Konzentration zu.
Die Ableitung der Magnetisierung dM/dH (Abbildung 5.2) lässt die Sprünge in den
Hystereseschleifen besonders gut erkennen. Wie in der Vergrößerung (Abbildung 5.2b)
zu sehen ist, zeigen die Peakpositionen in dem untersuchten Bereich nur eine sehr schwa-
che Konzentrationsabhängigkeit. Die Tatsache, dass die Anzahl der Sprünge ebenso
keine Konzentrationsabhängigkeit zeigt, ist ein Indiz dafür, dass etwaige zusätzliche
Spezies nicht für die beobachtete „Feinstruktur“ in M(H) bei kleinen Feldern verant-
wortlich sein können.
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Abbildung 5.2: (a) Ableitung dM/dH der isothermen Magnetisierungskurven aus Abbildung 5.1a für
dHdt < 0. (b) Vergrößerte Darstellung für den Bereich niedriger Feldstärken.
Die Höhe des Nullfeldmaximums nimmt mit zunehmendem x systematisch ab. Die In-
tensität der übrigen Peaks nimmt jedoch – abgesehen von der Probe mit höchstem
Fe-Gehalt, x = 2.7% – mit der Konzentration relativ stark zu. Dies deutet darauf hin,
dass diese Peaks durch ein kollektives Tunneln von Spins verursacht werden (verglei-
che [23, 76, 162–164]). Diese sogenannte „Spin-Spin-Cross-Relaxation“ (SSCR) invol-
viert Paare von Spins, die über eine schwache Dipol- oder Austausch-Wechselwirkung
gekoppelt sind und kann als Austausch virtueller Phononen betrachtet werden [162].
Daher kann ein kollektiver Übergang prinzipiell immer dann stattfinden, wenn bei ei-
nem Magnetfeld die Energiedifferenz von niedriger liegenden Zuständen mit der von
höher liegenden Zuständen übereinstimmt. Eine gute Erklärung dieses Phänomens fin-
det sich beispielsweise in [162]. Mit zunehmendem x wird auch ein eventueller Super-
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austausch der Fe-Ionen an Relevanz gewinnen, wodurch die Wahrscheinlichkeit von
SSCR-Übergängen zunimmt.
In Abbildung 5.3a sind die Energiedifferenzen zwischen allen Niveaus des Spins J = 7/2
dargestellt, die sich aus dem Zeeman-Diagramm4.11 ergeben. Abbildung 5.3b zeigt
eine Vergrößerung des experimentell relevanten Bereiches. Die Schnittpunkte treten,
verglichen mit den Kreuzungspunkten im Zeeman-Diagramm, bei deutlich niedrigen
Feldwerten auf und stellen jeweils einen potentiellen SSCR-Übergang dar. Dennoch
lassen sich die Peaks in dM/dH bei kleinen Werten von H damit nicht erklären, da
der erste SSCR-Übergang bei 2.4T zu erwarten wäre. Hierfür muss ein zusätzlicher
Term im Hamiltonoperator auftreten, der eine Wechselwirkung auf einer Energieskala
beschreibt, die in etwa um einen Faktor 10 kleiner ist.
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Abbildung 5.3: (a) Energiedifferenzen der Niveaus, die aus dem Zeeman-Diagramm4.11 ermittelt wur-
den. Für einen möglichen kollektiven Tunnelprozess müssen zwei dieser Differenzen
übereinstimmen. (b) Vergrößerung des experimentell relevanten Bereichs. Die mögli-
chen SSCR-Übergänge sind rot eingekreist.
Einen solchen Term verursacht der bereits in Kapitel 4.2.2 eingeführte Stevens-Operator
O66, der symmetriebedingt im Kristallfeld auftritt. Dieser senkt das Grundzustandsdu-
blett zu tieferen Energien hin ab, während das erste angeregte Dublett angehoben wird
(vergleiche Abbildung 4.15). Während der Einfluss auf die Entartungspunkte im bisher
betrachteten Einzel-Spin Zeeman-Diagramm nur gering ist, verschieben sich die SSCR-
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Übergänge bei geeigneter Wahl des Parameters B66 zu ausreichend niedrigen Feldern,
um die zusätzlichen Sprünge in den Hystereseschleifen erklären zu können.
Zur Berechnung der Energieniveaus wird der Hamiltonoperator
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(5.1.2b)
und analog J− [140, S. 844] in der Basis der Jz Eigenzustände (|+7/2〉, |+5/2〉, |+3/2〉,
|+1/2〉, |−1/2〉, |−3/2〉, |−5/2〉, |−7/2〉) dargestellt.
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Er nimmt dann folgende Form an:
H =

a 0 0 0 0 0 e 0
0 b 0 0 0 0 0 e
0 0 c 0 0 0 0 0
0 0 0 d 0 0 0 0
0 0 0 0 d 0 0 0
0 0 0 0 0 c 0 0
e 0 0 0 0 0 b 0
0 e 0 0 0 0 0 a

, (5.1.3)
mit e = 360 ·
√
7 · B66 . Für die Eigenwerte von HZFS wurden die in [104] berechneten
Energien a = 0, b = 30, c = 62, sowie d = 96meV eingesetzt. Aufgrund der einfa-
chen Gestalt lässt sich H analytisch diagonalisieren. Die Rechnung inklusive der neuen
Eigenwerte, sowie der zugehörigen Eigenvektoren nach der Diagonalisierung sind im
AnhangA zu finden. Anschließend wurde B66 so angepasst, dass Übergänge innerhalb
des beobachteten Bereiches möglich sind.
In Abbildung 5.4 sind die im Messbereich relevanten Energiedifferenzen der Zustände
von H = HZFS +B66O66 +HZeeman für die gefundene Parameterwahl B66 = 4.9 ·10−3 meV
dargestellt. Die Vergrößerung (Abbildung 5.4b) zeigt, dass nun fünf SSCR-Übergänge
unterhalb von µ0H = 1T möglich sind. Der zweifach entartete Übergang im nächsthö-
heren Feld ist hingegen erst bei µ0H = 3.9T zu finden, was sehr gut mit den experi-
mentellen Beobachtungen übereinstimmt, wie in Abbildung 5.5a zu sehen ist. Hier sind
erneut die konzentrationsabhängigen Kurven dM/dH gegen H im ersten Quadranten
aufgetragen. Die schwarz gestrichelten Linien stellen alle möglichen SSCR-Übergänge
fürB66 = 4.9·10−3 meV dar. Abgesehen vom Peak bei 0.5T ergibt sich eine gute Überein-
stimmung mit den Messdaten. Auch das im Inset gezeigte breite Maximum bei ≈ 4T,
sowie insbesondere die Abwesenheit weiterer beobachteter Peaks im Bereich zwischen
µ0H ≈ 0.7T und ≈ 4T, ist konsistent mit den berechneten SSCR-Positionen. Vor
Berechnung der im Inset von Abbildung 5.5a gezeigten Ableitung wurde der Savitzky-
Golay-Algorithmus in der Software Origin2017 zur Glättung der Daten eingesetzt. Die
verwendeten Parameter sind: 20 Punkte im Fenster, polynomiale Ordnung 2.
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Abbildung 5.4: (a) Energiedifferenzen aus Abbildung 5.3 für µ0H ≤ 7T unter Berücksichtigung des
Operators O66 (für B66 = 4.9 · 10−3 meV). (b) Vergrößerung des relevanten Energiebe-
reichs für µ0H ≤ 1T. Die möglichen SSCR-Prozesse und deren Positionen sind rot
markiert.
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Abbildung 5.5: (a) Feldabhängigkeit der Ableitung dM/dH bei verschiedenen Fe-Konzentrationen.
Die schwarz gestrichelten Linien markieren alle möglichen kollektiven (SSCR) Tun-
nelprozesse für B66 = 4.9 · 10−3 meV (siehe Abbildung 5.3). Im Inset ist der Bereich
höherer Felder dargestellt. Die Kurven wurden hier vor dem Ableiten geglättet (siehe
Haupttext). Für eine bessere Übersichtlichkeit sind hier alle Kurven mit x > 0.1%
vertikal verschoben. (b) Relevanter Bereich des konstruierten Zeeman-Diagramms im
besprochenen Fall für µ0H ≤ 1T. Die schwarzen und grauen Pfeile markieren mögliche
kollektive Tunnelprozesse.
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Die Kopplung von mehr als zwei Spins sollte vorwiegend zu einer Verbreiterung, sowie
einer leichten Verschiebung der beobachteten Übergänge führen [162]. Bei genauer Be-
trachtung von Abbildung 5.5a fällt auf, dass mit zunehmender Fe-Konzentration beides
der Fall ist. Die Anpassung einer Gaußkurve an die einzelnen Peaks zeigt, dass deren
Breite mit x zunimmt (beispielsweise von ≈ 1.6−4.7mT bei x = 0.1% zu 5.0−10.3mT
bei x = 2.7%). Gleichzeitig verschieben sich die Resonanzen zu etwas höheren Feldern.
Alternativ zur kleinen Energieverschiebung durch den Operator könnte diese durch ei-
ne kleine Abweichung der tatsächlichen Energieniveaus von den in [104] berechneten,
verursacht werden. Dies führt potentiell ebenfalls zu kollektiven SSCR-Übergängen
im beobachteten Feldbereich, selbst bei vernachlässigbarer Auswirkung des Operators
O66 auf die Energien der elektronischen Zustände. Eine kleine Ungenauigkeit in der
Berechnung der Energieniveaus ist möglicherweise auch der Grund für den Peak bei
µ0H = 0.5T, dessen Ursache bislang ungeklärt ist.
Aufgrund der Tatsache, dass im vorgestellten Modell lediglich Energiedifferenzen be-
trachtet werden, ist eine äquivalente Auswertung auch bei Annahme der aus der tem-
peraturabhängigen Magnetisierung ermittelten Energieaufspaltung ∆Eexp = 22.4meV
(siehe Kapitel 4.1) möglich. Um SSCR-Übergänge (für H 6= 0) zu erlauben, muss ei-
ne leichte Abweichung von äquidistanten Niveaus auftreten. Die relativen Abstände
wurden identisch mit den in [104] berechneten gewählt. Die Zunahme der Abstände
ist, wie auf Seite 53 gezeigt, im Einklang mit den erlaubten Werten für die Verschie-
bungen a und b der Niveaus. Nach entsprechender Anpassung des Parameters B66 (auf
B66 = 3.7 · 10−3 meV) erhält man damit SSCR-Übergänge bei identischen Feldwerten
wie in Abbildung 5.4b.
Der Peak in dM/dH schließlich, der im abnehmenden Feld bei µ0H ≈ −3T auftritt,
nimmt ebenso mit steigender Konzentration an Intensität zu. Die Tatsache jedoch, dass
dieser nur auftritt, wenn vorher das Magnetfeld den entsprechenden Wert umgekehrten
Vorzeichens durchlaufen hat (siehe Kapitel 4.2), legt nahe, dass der Peak von einem ge-
ringen Anteil einer zweiten Spezies verursacht wird, welche für |µ0H| > 3T magnetisch
ordnet (vergleiche Abbildung 4.8).
Entwicklung der Tunnelaufspaltung
Abbildung 5.6 zeigt schließlich die Entwicklung der Tunnelaufspaltung ∆ im Nullfeld,
die mittels der Landau-Zener-Formel (2.2.7) ermittelt wurde. Wie anhand der M(H)-
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Kurven zu erwarten, nimmt diese mit zunehmendem x leicht ab. Tunnelvorgänge spie-
len also eine zunehmend kleinere Rolle für die Relaxation der Magnetisierung. Er-
schwert wird die Auswertung des Magnetisierungssprungs jedoch durch weitere Re-
laxationseffekte, die neben dem Quantentunneln für eine zusätzliche Abnahme der
Magnetisierung sorgen (beispielsweise der Ramanterm in Kapitel 4.4). Diese Prozes-
se gewinnen mit zunehmender Konzentration an Relevanz (siehe Kapitel 5.3), wodurch
die Annahme, dass die Abnahme der Magnetisierung allein durch den Tunnelvorgang
verursacht wird, nicht mehr gültig ist. Dies führt zu einer zunehmenden Überschätzung
der Tunnelaufspaltung ∆ mit steigendem Fe-Gehalt. Für eine Abschätzung des Fehlers
wurde ein Intervall von µ0∆H = ±1mT um die Werte Mvor(H) und Mnach(H) in Glei-
chung (2.2.8) betrachtet und der maximale beziehungsweise minimale Magnetisierungs-
sprung ausgewertet. Daraus folgen die in Abbildung 5.6 eingezeichneten Fehlerbalken.
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Abbildung 5.6: Entwicklung der Tunnelaufspaltung ∆ bei H = 0 mit dem Fe-Gehalt x in Li3−xFexN,
gemessen bei T = 2K mit einer effektiven Sweeprate von 0.19mT/s. Die Fehler wur-
den aus dem maximalen beziehungsweise minimalen Magnetisierungssprung ermittelt
(siehe Haupttext).
5.2 Temperaturabhängigkeit der Magnetisierung
Ein weiterer guter Indikator für die Zunahme von Wechselwirkungen zwischen den
Fe-Ionen mit der Fe-Konzentration ergibt sich aus einer Messung der temperaturab-
hängigen Magnetisierung beim Vergleich von ZFC- und FC-Kurven [42, S. 59 f.]: Die
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sogenannte „Blocking-Temperatur“ TB bezeichnet diejenige Temperatur, an der die
ZFC-Magnetisierung ein Maximum zeigt. Die Temperatur, ab der ZFC- und FC-Kurve
übereinstimmen, wird als „Irreversibilitäts-Temperatur“ TIRREV definiert. Je größer nun
die Differenz dieser beiden Temperaturen ist, desto größer ist die Verteilung der Rela-
xationszeiten. In einem idealen SMM liegen vollkommen isolierte Moleküle vor, daher
ist TIRREV − TB = 0. In Abbildung 5.7 sind ZFC- und FC-Magnetisierung bei verschie-
denen Fe-Konzentrationen gegenübergestellt. Die Differenz TIRREV−TB geht für kleine
Konzentrationen gegen Null, bei x = 2.7% ist sie hingegen deutlich erhöht. Dies zeigt
wiederum die zunehmende Wechselwirkung der Fe-Ionen.
Abbildung 5.7: Temperaturabhängigkeit der magnetischen Suszeptibilität von Li3−xFexN im Tieftem-
peraturbereich für unterschiedliche Fe-Konzentrationen x. Die gefüllten Symbole stel-
len FC-Messungen, die ungefüllten ZFC-Messungen, mit µ0H = 0.1T dar.
5.3 Temperatur- und Feldabhängigkeit der
Relaxationszeiten
Abbildung 5.8 zeigt χ′′(T,f) für verschiedene Fe-Konzentrationen x. Mit zunehmendem
Fe-Gehalt bleibt die Position der beiden Peaks in χ′′ gleich, deren Intensitätsverhält-
nis ändert sich jedoch. Mit steigender Konzentration nimmt die schnellere Relaxation
(Peak bei niedrigeren Temperaturen) systematisch zu, während es zu einer Abnahme
108
5.3 Temperatur- und Feldabhängigkeit der Relaxationszeiten
der langsamen Relaxation (Peak bei höheren Temperaturen) kommt. Dies spricht dafür,
dass die langsame Relaxation durch isolierte Fe-Ionen zustande kommt, wohingegen die
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Abbildung 5.8: Imaginärteil χ′′ der magnetischen AC-Suszeptibilität von Li3−xFexN als Funktion der
Temperatur für Proben unterschiedlicher Fe-Konzentrationen x, die in den Beschrif-
tungen der Teilgraphen zu finden sind. Zur besseren Übersichtlichkeit sind alle Kurven
bis auf die jeweils untersten vertikal versetzt gezeichnet. Die grau gepunkteten Lini-
en markieren die Positionen der beiden Peaks bei f = 0.1Hz, welche der schnellen,
beziehungsweise langsamen Relaxation zugeordnet werden können.
Die aus den Peaks in χ′′(T,f) über Gleichung (4.3.1) berechneten Relaxationszeiten
τ1 (langsame Relaxation) und τ2 (schnelle Relaxation) sind in Abbildung 5.9a darge-
stellt. Für alle Konzentrationen zeigen die ermittelten Werte für beide Relaxationen
ein lineares Verhalten im Arrheniusgraphen, das auf thermisch aktivierte Relaxation in
diesem Temperaturbereich hinweist. Aus einem Fit von Gleichung (4.3.6) an die Daten
für τ1 und τ2 (durchgezogene Linien) lassen sich die in Abbildung 5.9b gezeigten Ener-
giebarrieren extrahieren, welche für die langsame (∆E1), sowie die schnelle Relaxation
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(∆E2) verantwortlich sind. Diese lassen keine eindeutige Abhängigkeit vom Fe-Gehalt
x erkennen.
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Abbildung 5.9: (a) Temperaturabhängige Relaxationszeiten τ(T ) von Li3−xFexN mit verschiedenen
Konzentrationen x für die langsamere (τ1) sowie die schnellere Relaxation (τ2). Die
durchgezogenen Linien stellen Anpassungen von Gleichung (4.3.6) an die Daten dar.
(b) Aus der Anpassung ermittelte effektive Energiebarrieren ∆E1 und ∆E2 als Funk-
tion der Fe-Konzentration für die beiden Relaxationen.
Zur Untersuchung der Relaxation bei tiefen Temperaturen wurden wieder direkte Ma-
gnetisierungsmessungen eingesetzt. Die mittels Anpassung einer gestreckten Exponen-
tialfunktion [Gleichung (4.3.4)] an die zeitabhängige Magnetisierung gewonnenen Re-
laxationszeiten von Li3−xFexN für x = 0.1% (blaue Symbole) und x ≈ 2.8% (rote
Symbole) sind in Abbildung 5.10 dargestellt. Die schnellere Relaxation, die in den AC-
Experimenten beobachtet wurde, kann in den direkt gemessenen M(t)-Kurven nicht
nachverfolgt werden: Für Temperaturen T > 12K findet diese auf einer Zeitskala unter
100 s statt, die in einer direkten Messung nicht zugänglich ist. Unterhalb von 12K wird
sie hingegen langsamer als der Raman-Prozess und verliert damit an Relevanz für die
kumulierte Relaxationsrate.
Die dramatische Feldabhängigkeit, die bei x = 0.1% beobachtet wird, ist für x ≈ 2.8%
nicht mehr vorhanden. In letzterem Fall gelingt die Beschreibung der temperaturab-
hängigen Relaxationszeiten mittels Gleichung (4.3.7) ohne Einbezug des QTM-Terms.
Die Parameter der in Abbildung 5.10 gezeigten Fits sind in Tabelle 5.1 zusammenge-
fasst. Dabei wurden wieder die Parameter für den Orbachprozess ∆E und τ0 zuvor
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Abbildung 5.10: Temperaturabhängige Relaxationszeiten τ(T ) von Li3−xFexN der stark verdünnten
Probe (x = 0.1%, blaue Symbole) im Vergleich mit zwei Proben höherer Konzen-
tration x ≈ 2.75 und 2.87% (rote Symbole) im effektiven Feld von -2.5mT (offene
Symbole) beziehungsweise ohne Feld (geschlossene Symbole). Durchgezogene Linien
stellen Fits an die Daten ohne, gepunktete Linien an die Werte mit Feld dar.
aus den AC-Daten (T > 20K) bestimmt und beim anschließenden Fit der gesamten
Temperaturabhängigkeit fixiert. Bei Freigabe des Parameters zur Beschreibung von
QTM-Prozessen konvergiert dieser auf einen Wert von τQTM = 4 · 1023 s (1 · 1025 s)
bei µ0Heff = 0 (−2.5mT). Dies ist konsistent damit, dass Tunnelprozesse bei diesen
Fe-Anteilen vernachlässigbar sind und daher Raman- und Orbachprozesse zur Beschrei-
bung von τ(T ) ausreichen. Eine Anpassung der Kurven mit dem Raman-Exponenten
n = 9, wie im Fall kleiner Fe-Konzentrationen, gelingt hier nicht mehr. Stattdessen
konvergiert n auf einen Wert von ≈ 5. Dies entspricht dem Fall mehrerer Dubletts,
deren Energiedifferenz klein gegen kBT ist [155, S. 50] und weist damit ebenso auf den
zunehmenden Einfluss benachbarter Fe-Ionen hin. Anpassungen, bei denen n = 5 fixiert
wurde, ergeben ähnlich gute Übereinstimmung mit den Daten (nicht gezeigt).
Zur Untermauerung der geringen Feldabhängigkeit wurden wie im vorigen Kapitel ZFC-
Messungen an einer Probe mit x = 2.75% durchgeführt und analog zu Abschnitt 4.4
ausgewertet. Die Ergebnisse sind in Abbildung 5.11 dargestellt. Teilabbildung (a) zeigt
die Feldabhängigkeit der Relaxationszeiten bei T = 2K im Vergleich mit der stark
verdünnten Probe Li2.999Fe0.001N, während in (b) der jeweilige nach 7000 s erreichte
Anteil an der Gleichgewichtsmagnetisierung in Abhängigkeit vom angelegten Magnet-
feld dargestellt ist. Es zeigt sich, dass im Vergleich zu x = 0.1% ein kleines Magnetfeld
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x (%) µ0Heff (mT) ∆E/kB (K) τ0 (s) C (K−ns−1) n
2.75 0.0(1) 485(10) 2.6(13) · 10−11 2.7(10) · 10−8 4.6(2)
2.87 -2.5(1) 412(7) 3.3(11) · 10−10 1.6(8) · 10−8 4.7(3)
Tabelle 5.1: Parameter zur Beschreibung der Relaxationszeiten durch Gleichung (4.3.7) für die in Ab-
bildung 5.10 gezeigten roten Kurvenanpassungen (x ≈ 2.8%). Die Orbachparameter ∆E
und τ0 wurden zuvor aus den AC-Messungen bestimmt und dann beim Fit auf die ent-
sprechenden Werte fixiert.
kaum mehr Einfluss auf die Relaxation der Magnetisierung hat. Der Parameter β zur
Beschreibung der Relaxationskurven mittels Gleichung (4.3.4) zeigt ebenfalls einen kon-
stanten, feldunabhängigen Wert von β ≈ 0.24 für alle gemessenen Kurven.
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Abbildung 5.11: (a) Relaxationszeiten in Abhängigkeit kleiner angelegter Magnetfelder für
Li2.973Fe0.027N im Vergleich zu Li2.999Fe0.001N. (b) Anteil an der Gleichgewichts-




Um die Vorgänge besser zu verstehen, die bei der systematischen Abnahme der Sprünge
in den Hystereseschleifen von Li3−xFexN mit zunehmender Fe-Konzentration zu sehen
sind [35, 40], wurden in diesem Kapitel Proben mit x zwischen 0.1% und 2.9% un-
tersucht. Dabei zeigen sich in vielen Messgrößen Indizien, die für einen zunehmenden
Einfluss von Wechselwirkungen der Fe-Ionen sprechen. Diese sollen hier kurz zusam-
mengefasst werden.
Die in Abschnitt 5.1 gezeigten Hysteresekurven werden mit zunehmendem Fe-Anteil
„runder“ und das Koerzitivfeld Hc wird kleiner. Tatsächlich zeigt sich im Vergleich
mit [35], dass Hc bei einer Konzentration von etwa 2% ein Minimum aufweist. Dieses
wird der geringen Kopplung an die Umgebung bei Konzentrationen unterhalb 2% und
andererseits einer mit dem Fe-Anteil zunehmenden ferromagnetischen Wechselwirkung
zugeschrieben. Auch zeigt sich bereits in den M(H)-Kurven, dass das Quantentunneln
der Magnetisierung bei H = 0 mit zunehmender Fe-Konzentration unterdrückt wird,
was sich in einer Abnahme der Sprunghöhe äußert.
Die Intensität der Sprünge in den Hystereseschleifen, die bei H 6= 0 auftreten, nimmt
jedoch mit steigender Fe-Konzentration bis x = 0.9% zu. Diese Beobachtung kann
mit einem einfachen Modell erklärt werden, indem die Sprünge kollektiven (2-Spin-)
Tunnelvorgängen, sogenannten SSCR-Prozessen, zugeordnet werden. Bei Verwendung
der in [104] berechneten Energieniveaus wäre allerdings eine zusätzliche Verschiebung
der Energien nötig, um die möglichen SSCR-Übergänge in den Bereich der Felder zu
verschieben, bei denen Sprünge beobachtet werden. Diese Verschiebung kann beispiels-
weise durch den Stevens-Operator O66 erzeugt werden, der symmetriebedingt in der
Beschreibung des Kristallfeldes auftritt. Damit lassen sich (bei geeigneter Parameter-
wahl des Proportionalitätsparameters B66) die Sprungpositionen zwischen 0.1T und
7T quantitativ beschreiben. Weichen die tatsächlichen Energieniveaus minimal von
der Berechnung in [104] ab, so ist die zusätzliche Verschiebung durch den Operator O66
zur Erklärung der Sprünge unter Umständen nicht einmal nötig.
Des Weiteren wurden Anzeichen für das Auftreten eines kleinen Anteils einer zweiten
magnetischen Spezies beobachtet, die bereits in Abschnitt 4.2 erwähnt wurde (verglei-
che Abbildung 4.8). Diese besteht vermutlich aus ferromagnetisch wechselwirkenden Fe-
Ionen und äußert sich in einer schnellen Änderung der Magnetisierung bei |µ0H| ≈ 3T,
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die mit zunehmender Konzentration ausgeprägter erscheint. Diese Beobachtung ist kon-
sistent mit Messungen der magnetischen ac-Suszeptibilität (Abschnitt 5.3). Hier wird
eine zweite, schnellere Relaxation beobachtet, deren Intensität ebenso mit steigender
Konzentration zunimmt. Die langsame Relaxation nimmt hingegen mit zunehmendem
x ab. Daher ist anzunehmen, dass die langsame Relaxation isolierten Fe-Ionen zuzu-
schreiben ist und vorwiegend von der hohen Einzelionenanisotropie bestimmt wird. Die
schnellere Relaxation wird hingegen vermutlich durch wechselwirkende Fe-Ionen ver-
ursacht. Diese Wechselwirkung und die damit einhergehende breitere Verteilung der
Relaxationszeiten zeigt sich auch in Messungen der temperaturabhängigen Magnetisie-
rung (Abschnitt 5.2).
In Abschnitt 5.3 wurde gezeigt, dass im Nullfeld (Hz = 0) das Quantentunneln der Ma-
gnetisierung bereits bei x ≈ 2.8% eine vernachlässigbare Auswirkung auf die Relaxati-
onszeit hat. Dies äußert sich darin, dass die Beschreibung der Temperaturabhängigkeit
von τ hier auch ohne den QTM-Term gelingt. Auch die bei x = 0.1% beobachtete
extreme Feldabhängigkeit der Relaxationszeit bei Hz ≈ 0 ist für x ≈ 2.8% fast voll-
ständig verschwunden. Die Temperaturabhängigkeit der Relaxation lässt sich hier für
T > 20K durch einen Orbachprozess beschreiben. Für kleinere Temperaturen wird die
Relaxationszeit bestimmt durch einen Ramanprozess. Der Ramanexponent ändert sich
dabei von n = 9 (entsprechend einem isolierten Kramers-Dublett) bei x = 0.1% auf
n = 5 (entsprechend mehreren Dubletts) bei x ≈ 2.8%. Auch dies zeigt wiederum den




In den Hysteresekurven, die in den vorangegangenen Kapiteln gezeigten wurden, las-
sen sich eine Vielzahl von definierten Sprüngen beobachten. Insbesondere die Tatsache,
dass diese bei sehr kleinen angelegten Magnetfeldern auftreten, erschwert deren Inter-
pretation. Neben der oben besprochenen Möglichkeit von kollektiven Tunnelvorgängen
(Abschnitt 5.1) bietet die Wechselwirkung des elektronischen Momentes der Fe-Ionen
mit dem eigenen Kernspin oder den nuklearen Spins der Nachbaratome einen Erklä-
rungsansatz. Zudem lässt sich durch die Kombination beider Effekte eventuell erklären,
weshalb in M(H) Sprünge sowohl im Bereich von µ0H ≈ 120−650mT als auch zwi-
schen 0 und 40mT auftreten.
Sofern Wechselwirkungen der elektronischen Momente mit Kernmomenten eine Rol-
le spielen, wird die Isotopensubstituierung einen Einfluss auf die Relaxation haben.
Außerdem kommt es zu einer Aufspaltung der elektronischen Zustände in 2(2I + 1)
Niveaus, die zur Folge hat, dass beim Anlegen eines externen Magnetfeldes zusätzli-
che Anticrossings erzeugt werden können. Diese treten bei wesentlich kleineren Feldern
auf, als die Schnittpunkte der elektronischen Level ohne Berücksichtigung von nu-
klearen Wechselwirkungen. Die Möglichkeit von QTM-Übergängen als alleinige Folge
von Hyperfeinwechselwirkungen wurde beispielsweise von Garanin, Chudnovsky und
Schilling theoretisch untersucht [165]. Dass auch die Wechselwirkung mit magneti-
schen Kernen der Liganden [166] eine entscheidende Rolle spielen kann, konnte bereits
an dem Molekularmagneten „Fe8“ gezeigt werden [130,167,168]. Auch in SIMs wurden
QTM-Übergänge beobachtet, die aufgrund von Hyperfeinwechselwirkungen zustande
kommen [23, 131, 132, 169]. Ein Problem bei der Erklärung der Feinstruktur in M(H)
durch nukleare Wechselwirkungen ergibt sich allerdings aus der Tatsache, dass a priori
nicht bekannt ist, welche Kerne für die Aufspaltung der Niveaus verantwortlich sind. In
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Tabelle 6.1 sind die Kernmomente der stabilen Isotope aller in Li3−xFexN vorkommen-
den Elemente zusammengefasst, deren Kernspin I 6= 0 ist. Die Anzahl der möglichen
Hyperfein-Niveaus hängt vom Wert des Kernspins ab. Betrachtet man Wechselwirkun-
gen mit den Kernen mehrerer Isotope, so wird die Situation schnell unübersichtlich.
Eine Wechselwirkung mit Quadrupolmomenten der Kerne erschwert die theoretische
Beschreibung weiter. Ein Vergleich theoretischer Modelle mit der Anzahl beobachte-
ter Sprünge in den Hysteresekurven ist aufgrund dessen kaum möglich, zumal diese
möglicherweise von der Auflösung der Messung begrenzt wird.
Isotop Vorkommen (%) [170] Kernspin [171] Kernmoment (µN) [171]
6Li 7.59 1 +0.82203
7Li 92.41 3/2 +3.25636
14N 99.63 1 +0.40375
15N 0.37 1/2 −0.2831
57Fe 2.12 1/2 +0.09042
Tabelle 6.1: Natürliches Vorkommen, Kernspins und -momente aller in Li3−xFexN vorkommenden
Elemente, deren Kernspin I 6= 0 ist.
Im Rahmen dieser Arbeit wurden daher isotopensubstituierte Proben synthetisiert, um
die beiden naheliegendsten Fälle zu überprüfen: So wurden die Fe-Ionen durch Fe-57,
beziehungsweise die Stickstoff-Ionen mit N-15 ersetzt, um aus beobachteten Verän-
derungen der magnetischen Eigenschaften weitere Schlüsse zu ziehen. Für die Fe-57
Substitution wurden kleine Stücke eines Blechs mit 95% Anreicherungsgrad (BuyIso-
tope.com, Stockholm) verwendet. Die Vorreaktion, das heißt die Herstellung von Li3N
im Fall der Substitution mit N-15 übernahm Peter Höhn vom Max-Planck-Institut
für chemische Physik fester Stoffe in Dresden. Das verwendete Stickstoffgas hat einen
Anreicherungsgrad von 98% N-15 und wurde von der Firma Westfalengas bezogen.
Die übrigen Syntheseschritte wurden wie in Kapitel 3.2 beschrieben durchgeführt. Der
Rest dieses Kapitels widmet sich einer Zusammenfassung der Untersuchungsergebnisse,
wobei stets der Vergleich mit Li3−xFexN ohne Isotopensubstituierung – im Folgenden
auch als Standard (St) bezeichnet – gezogen wird. Die intensiver studierten Proben mit
N-15-Substitution werden im Folgenden auch als 15N-L (x = 0.22%) beziehungsweise





In Abbildung 6.1a sind Hystereseschleifen der isotopensubstituierten Proben im Ver-
gleich zu Kristallen ohne Substituierung, mit ähnlicher Fe-Konzentration gezeigt. Die
Sättigungsmagnetisierung der stark verdünnten (x = 0.2%) und mit N-15 angerei-
cherten Probe zeigt einen signifikant höheren Wert, der mit 5.57µB/Fe den in dieser
Arbeit höchsten gemessenen Wert (5.09µB/Fe bei x = 0.5%) um etwa 10% übersteigt.
Wenngleich die Fehlerbereiche dieser beiden Proben überlappen (vergleiche Anhang,
Tabelle B.1 und AbbildungB.1), stellt die Tatsache, dass selbst das untere Ende des
Fehlerbereichs bei 15N-L noch deutlich oberhalb von 5µB/Fe liegt, ein Indiz für den
Einfluss der Substituierung der Stickstoffionen auf die magnetischen Eigenschaften von
Li3−xFexN dar. Die übrigen Proben mit Isotopensubstitution zeigen keine derartige Ab-
weichung in Msat. Wie der in Abbildung 6.1b dargestellte Vergleich zeigt, fügt sich das
Koerzitivfeld von 57Fe außerordentlich gut in die Konzentrationsabhängigkeit ein. Im
Gegensatz dazu ist HC bei allen Proben mit N-15-Substitution deutlich erhöht. Wie in
Abbildung 6.1b gezeigt ist, lässt sich dies nicht durch die Fe-Konzentration im Kristall
erklären.
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Abbildung 6.1: (a) Isotherme Magnetisierung von Li3−xFexN bei Anreicherung mit N-15, bezie-
hungsweise Fe-57 im Vergleich mit Li3−xFexN ohne Isotopensubstituierung (St) bei
T = 2K und µ0dH/dt = 0.39mT/s. Die Zahlen in der Legende bezeichnen die Fe-
Konzentration in Prozent. (b) Koerzitivfeld µ0HC als Funktion des Eisenanteils x
(vergleiche Kapitel 5.1), erweitert um die isotopensubstituierten Proben, die mit einer
Sweeprate von 2.9mT/s gemessen wurden. Die zugehörigen M(H)-Kurven sind im
Anhang in den AbbildungenB.2 und B.3 dargestellt.
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Auch bei Betrachtung der Ableitung dM/dH (Abbildung 6.2) zeigt 57Fe, verglichen
mit unsubstituierten Proben, keine Auffälligkeiten: Im Fall der Standardprobe mit der
höchsten Fe-Konzentration x = 2.7% konnte bereits eine Abnahme der Intensitäten
aller Peaks, verglichen mit x = 0.9% beobachtet werden. 57Fe, mit x = 4.3%, zeigt
eine weitere Abnahme und führt damit diese Entwicklung fort.
Im Gegensatz zu 57Fe zeigen die Kristalle mit N-15-Substitution ein von Standard-
proben abweichendes Verhalten. Der Nullfeld-Peak ist bei 15N-L deutlich kleiner als
deren Fe-Anteil von x = 0.2% erwarten lässt, während die Sprünge in H 6= 0 bei beiden
Proben eine erhöhte Intensität zeigen. Insbesondere bei µ0H = 0.13, 0.35, 0.49, sowie
4T sind die Peaks bei 15N-L sogar ausgeprägter, als in dem Kristall mit x = 0.3%
ohne Isotopensubstituierung, dessen Verlauf zum Vergleich in Abbildung 6.2b mit ein-
gezeichnet ist. Dies legt die Vermutung nahe, dass die Sprünge in diesen Feldern von
einer Wechselwirkung mit den Kernmomenten der Stickstoffionen beeinflusst werden.
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Abbildung 6.2: (a) Ableitung dM/dH der isothermen Magnetisierungskurven aus Abbildung 6.1a
für dH/dt < 0. (b) Vergrößerter Ausschnitt für niedrige Felder. Für einen direk-
ten Vergleich mit 15N-L (siehe Haupttext) ist hier zusätzlich die Standardprobe mit
x = 0.29% dargestellt. Das Inset zeigt den Bereich höherer Felder. Zur besseren Über-
sichtlichkeit sind die Kurven hier, bis auf die unterste, vertikal verschoben.
Die aus der Änderung der Magnetisierung beim Sprung in H = 0 berechnete Tunne-
laufspaltung ist in Abbildung 6.3 im Vergleich mit den unsubstituierten Proben gezeigt.
Auch hier zeigt sich das erwartete Bild: Während 57Fe den Trend fortsetzt, der für eine
zunehmende Fe-Konzentration beobachtet wird, hat ∆ im Fall der N-15-Substitution
einen geringeren Wert als bei Proben mit natürlicher Zusammensetzung.
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Eine entsprechende Auswertung der übrigen Sprünge wird durch die weiteren Relaxa-
tionspfade erschwert. Diese haben, neben dem Tunnelprozess, eine zusätzliche Abnah-
me der Magnetisierung zur Folge und führen daher unweigerlich zu einer fehlerhaften
Abschätzung der Sprunghöhe. Eine Messung bei tieferen Temperaturen würde diese
temperaturabhängigen Relaxationsprozesse vermutlich erheblich reduzieren, sodass ei-
ne Auswertung der Tunnelaufspaltung ermöglicht wird.
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Abbildung 6.3: Berechnete Tunnelaufspaltung bei H = 0 als Funktion des Fe-Anteils x im Vergleich
mit den isotopensubstituierten Proben, gemessen bei T = 2K mit einer effektiven
Sweeprate von 0.19mT/s. Die Fehler wurden aus dem minimalen beziehungsweise
maximalen Magnetisierungssprung bestimmt (siehe Haupttext, Seite 107).
6.2 Temperaturabhängigkeit der Magnetisierung
Abbildung 6.4 zeigt die temperaturabhängige magnetische Suszeptibilität der Isoto-
pensubstituierten Proben im Vergleich zu Standardproben mit ähnlichen x-Werten.
Wie anhand der Hystereseschleifen zu erwarten, zeigt der verdünnte Kristall mit N-15-
Substituierung eine leicht höhere Suszeptibilität als vergleichbare Proben ohne Isoto-
pensubstitution. Die übrigen Messungen zeigen keine Auffälligkeiten.
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Abbildung 6.4: Magnetische Suszeptibilität von Li3−xFexN mit und ohne Isotopensubstitution als
Funktion der Temperatur für T ≤ 25K. Die gefüllten Symbole stellen FC-Messungen,
die ungefüllten ZFC-Messungen dar, wobei µ0H = 0.1T. In der Legende sind die
jeweils ersetzten Ionen, sowie x in Prozent angegeben.
6.3 Temperatur- und Feldabhängigkeit der
Relaxationszeiten
Sowohl bei Substitution mit Fe-57 als auch mit N-15 verhält sich die gemessene AC-
Suszeptibilität, wie sie bei Standard-Proben beobachtet wurde (siehe Abbildung 6.5).
Weitere auffällige Veränderungen zeigen sich hier nicht.
Entsprechend zeigt auch die Relaxationszeit im Orbach-Regime und damit die effekti-
ve Energiebarriere ∆E keine signifikante Änderung mit der Isotopensubstitution. Bei
57Fe deutet sich jedoch bereits eine Zunahme der effektiven Energiebarriere ∆E1 an.
Bei sehr hoher Fe-Konzentration (x = 28%) wurde nur eine einzige effektive Energieb-
arriere beobachtet, die einen Wert von mehr als 1100K [40] zeigt. Ein solcher Trend
lässt sich bei 57Fe mit x = 4.3% bereits erahnen. Die tatsächliche Entwicklung der
magnetischen Eigenschaften für Fe-Konzentrationen zwischen x ≈ 4% und ≈ 30%
wird jedoch in weiteren Untersuchungen zu klären sein. Eine markante Auswirkung
der Isotopensubstituierung zeigt sich bei einer direkten Messung der Magnetisierungs-
abnahme in µ0Heff = 0: In Abbildung 6.6 sind die aus der AC-Messung, sowie der direk-
ten Zeitabhängigkeit (im FC-Verfahren) ermittelten Relaxationszeiten im Vergleich zu
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Abbildung 6.5: Imaginärteil χ′′ der magnetischen AC-Suszeptibilität bei Substitution der Fe-Ionen
durch Fe-57 beziehungsweise der N-Ionen durch N-15. Die Kurven sind, bis auf die
jeweils untersten, zur besseren Übersichtlichkeit vertikal verschoben.
Standard-Proben gezeigt. Abbildung 6.6a zeigt Kristalle mit höherem Fe-Anteil. Wäh-
rend 57Fe einen beinahe deckungsgleichen Verlauf mit Li2.975Fe0.025N zeigt, nimmt die
Relaxationszeit von 15N-H für Temperaturen unterhalb von T ≈ 15K leicht höhe-
re Werte an. Bei T = 2K liegt diese um etwa eine Größenordnung höher als in der
Standard-Probe. Analog zu den Proben ohne Isotopensubstituierung mit x ≈ 2.8%
(siehe Abschnitt 5.3) konnte die Relaxationszeit über den gesamten Temperaturbereich
mit einer Kombination aus Orbach- und Raman-Prozess, ohne einen Beitrag durch Tun-
nelprozesse gefittet werden (durchgezogene Linien). Die entsprechenden Fitparameter
für alle in Abbildung 6.6 gezeigten Kurven sind in Tabelle 6.2 zusammengefasst.
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Abbildung 6.6: Temperaturabhängigkeit der Relaxationszeiten τ(T ) von Li3−xFexN für Proben mit
Isotopenanreicherung im Vergleich zu Kristallen mit natürlicher Isotopenzusammen-
setzung. Die durchgezogenen Linien stellen Fits von Gleichung (4.3.7) an die Daten
dar. (a) Proben mit x > 1%. (b) Proben mit x < 1%. Zum Vergleich sind die Re-
laxationszeiten von Li2.999Fe0.001N µ0H = 1mT eingezeichnet (ungefüllte Dreiecke,
gepunktete Fitkurve).
Abbildung 6.6b zeigt die temperaturabhängige Relaxationszeit von 15N-L (lilafarbene
Rauten) im Vergleich zu Li2.999Fe0.001N (gelbe Dreiecke). Eine Anpassung an die Daten
ist, analog zur Standard-Probe mit x = 0.1%, nur unter Berücksichtigung des QTM-
Terms möglich. Auch bei 15N-L zeigt die Relaxationszeit im Tunnelregime, verglichen
mit der Probe ohne Substitution der Stickstoffionen, einen um etwa eine Größenord-
nung höheren Wert. Dass dies an der etwas erhöhten Konzentration an Eisenatomen im
Kristall liegt, kann zum jetzigen Zeitpunkt nicht ausgeschlossen werden. Hierzu sind
weitere Untersuchungen an einer Standard-Probe mit x = 0.2% erforderlich. Die Tat-
sache, dass auch die Probe mit höherem Fe-Anteil eine Erhöhung der Relaxationszeit
zeigt und überdies die Koerzivität (Abbildung 6.1b), sowie die berechnete Tunnelauf-
spaltung im Nullfeld (Abbildung 6.4) von den Kurven abweichen, die für Proben ohne
Isotopensubstituierung ermittelt wurden, lässt jedoch vermuten, dass die veränderte
Relaxationszeit nicht alleine durch den abweichenden Fe-Gehalt verursacht wird. Der
Verlauf der Relaxationszeit zeigt außerdem eine erstaunlich gute Übereinstimmung mit
der niedrig dotierten Standard-Probe, sobald diese einem Feld von µ0H = 1mT ausge-
setzt war (ungefüllte Dreiecke, gepunktete Fitkurve). Dies lässt darauf schließen, dass
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τ0 (10−11 s) C (K−ns−1) n τQTM (s)
St, 2.75 0.0 485(10) 2.6(13) 2.7(10) · 10−8 4.6(2) - - -
15N, 2.48 0.0 435(11) 1.9(10) 5.9(30) · 10−9 5.0(3) - - -
57Fe, 4.27 0.0 517(10) 53(26) 1.6(7) · 10−8 4.9(2) - - -
St, 0.13 0.0 472(9) 3.8(15) 16(3) · 10−14 9 7.0(9) · 103
St, 0.13 1.0 472(9) 3.8(15) 27(4) · 10−14 9 1.5(5) · 105
15N, 0.22 0.0 478(7) 3.4(11) 9.3(14) · 10−14 9 1.2(2) · 105
Tabelle 6.2: Parameter zur Beschreibung der Relaxationszeiten durch Gleichung (4.3.7) für die in Ab-
bildung 6.6 gezeigten Kurvenanpassungen. Die Orbachparameter ∆E und τ0 wurden zuvor
aus den AC-Messungen bestimmt und dann beim Fit der Gesamtkurve festgehalten. Die
Proben mit x > 1% wurden ohne QTM-Term angepasst; für x < 1% wurde n = 9 fixiert.
die erhöhten Relaxationszeiten durch eine Veränderung der internen magnetischen Fel-
der bei der Substitution von Stickstoffionen verursacht werden.
Auch in der Feldabhängigkeit der Relaxation, welche im ZFC-Verfahren ermittelt wur-
de, können die Abweichungen der Kristalle, die mit N-15 angereichert wurden, beob-
achtet werden (siehe Abbildung 6.7). In Teilabbildung (a) sind die Relaxationszeiten
als Funktion der angelegten Magnetfelder gezeigt. Diese lassen ähnliche Beobachtun-
gen wie die oben beschriebenen temperaturabhängigen Daten zu: Die Relaxationszeiten
von 57Fe und Standard-Li2.973Fe0.027N zeigen beinahe identische Werte, die unabhän-
gig vom angelegten Feld sind. Die Relaxationszeiten beider mit N-15 substituierten
Kristalle sind hingegen im Vergleich zu den Standard-Proben erhöht. Bei 15N-H zeigt
sich keine signifikante Feldabhängigkeit, während für 15N-L die Form der τ(H)-Kurve,
bis auf die Verschiebung um etwa eine Größenordnung, ähnlich zur Standard-Probe
aus Li2.999Fe0.001N ist. Bei µ0H = ±7.5mT zeigen beide N-15-Proben eine annähernd
gleiche Relaxationszeit, was darauf hindeutet, dass die Tunnelprozesse durch das ange-
legte Magnetfeld beinahe vollständig unterdrückt sind. Die in Teilabbildung (b) gezeigte
Feldabhängigkeit des Anteils an der Gleichgewichtsmagnetisierung, welcher für die je-
weiligen Proben nach einer Zeit von 7000 s erreicht wird, liefert ein äquivalentes Bild.
Während die Feldabhängigkeit der Proben mit höherem Fe-Anteil vernachlässigbar ist,
zeigt 15N-L eine ähnliche Form wie Standard-Li3−xFexN mit x = 0.1%.
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Abbildung 6.7: (a) Abhängigkeit der Relaxationszeit vom angelegten Magnetfeld für Proben mit Iso-
topenanreicherung im Vergleich zu Standardproben mit ähnlicher Fe-Konzentration.
Die substituierten Elemente und der jeweilige Fe-Anteil in Prozent sind in der Legende
gegeben. (b) Teil der Gleichgewichtsmagnetisierung, der nach einer Zeit von t = 7000 s




Um die Ursachen für die Vielzahl an sprunghaften Änderungen der Magnetisierung,
die beim Durchfahren der Hystereseschleifen auftreten, einzugrenzen, wurden in diesem
Kapitel isotopensubstituierte Proben untersucht. Auf diese Weise kann durch Verände-
rung des Kernspins der Eisen- beziehungsweise Stickstoff-Ionen der Einfluss einer mög-
lichen Hyperfeinwechselwirkung mit diesen Ionen auf den Magnetismus von Li3−xFexN
geklärt werden. Diese könnte durch die Aufspaltung des Grundzustandsdubletts zum
Quantentunneln der Magnetisierung in kleinen Feldern führen.
Ein grundlegendes Problem, welches vor allem in diesen Experimenten die Interpreta-
tion der Ergebnisse erschwert, ist die Tatsache, dass sich die exakte Fe-Konzentration
der Proben stets nur im Nachhinein durch chemische Analyse bestimmen lässt. Die
Proben werden dabei jedoch zerstört. Neben der Tatsache, dass die tatsächliche Fe-
Konzentration meist von der nominellen abweicht, kommt erschwerend hinzu, dass
der Fe-Anteil selbst innerhalb einer Probencharge oftmals variiert (vergleiche Ab-
schnitt 3.4.3). Die gezielte Messung an einer Probe mit definiertem Fe-Anteil hängt
daher in erheblichem Maße von Glück, Geduld und der verfügbaren Zeit des Experi-
mentators ab. Im Fall einer Substituierung der Eisenionen mit Fe-57 weicht die Kon-
zentration in mehreren Proben besonders stark von der nominellen (x = 1.5%) ab
und liegt stattdessen bei etwa 4−6 %. Daher stand hier keine Vergleichsprobe ohne
Isotopensubstituierung mit ähnlichem Fe-Gehalt zur Verfügung. Die Entwicklung der
untersuchten Messgrößen, welche sich mit zunehmender Fe-Konzentration zeigt (siehe
Kapitel 5), legt jedoch nahe, dass eine Substitution der Eisenionen mit Fe-57 keinen
wesentlichen Effekt hat. Stattdessen führen die Veränderungen, welche sich für die un-
tersuchte Probe in den unterschiedlichen Messgrößen zeigen, diejenigen fort, welche in
den unsubstituierten Proben mit dem höchsten Fe-Anteil x ≈ 3% beobachtet wurden.
Die magnetischen Eigenschaften der Kristalle, in welchen die Stickstoffionen durch
N-15 ersetzt wurden, unterscheiden sich hingegen deutlich von Proben ohne Isotopen-
substituierung. So zeigt sich etwa bei einer Messung der isothermen Magnetisierung
(Abschnitt 6.1) ein deutlich erhöhtes Koerzitivfeld bei allen N-15-substituierten Pro-
ben. Ebenso ist das Quantentunneln der Magnetisierung in H = 0 bei der N-15-Probe
mit x = 0.2% deutlich schwächer ausgeprägt, während die Sprünge in den Hysterese-
schleifen, die bei Feldwerten H 6= 0 auftreten in beiden untersuchten Kristallen höher
sind.
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Der deutlichste Unterschied kann jedoch in der Messung der direkten Zeitabhängigkeit
der Magnetisierung bei H = 0 beobachtet werden (Abschnitt 6.3). Hier zeigt sich die
deutlich höhere Relaxationszeit der N-15-substituierten Proben, die bei T = 2K etwa
eine Größenordnung höher als in unsubstituierten Kristallen mit vergleichbarem Fe-
Gehalt liegt. Wie im Fall der Standardproben gelingt die Beschreibung der gesamten
Zeitabhängigkeit der Relaxationszeit für die Probe mit x = 2.5% durch einen Orbach-
und einen Ramanprozess. Bei x = 0.2% hingegen verlangt der nahezu temperaturunab-
hängige Wert von τ für T < 6K die Einbeziehung des QTM-Terms. Interessanterweise
zeigt diese Probe einen beinahe identischen Verlauf mit der unsubstituierten Vergleichs-
probe (x = 0.1%), in einem Magnetfeld von µ0H = 1mT, was die Vermutung nahelegt,
dass die Veränderung interner Felder ausschlaggebend für die veränderten Relaxations-
zeiten bei Substitution der Stickstoffionen ist.
Zusammenfassend konnte gezeigt werden, dass der Einfluss einer Wechselwirkung des
elektronischen Momentes der Fe-Ionen mit den Atomkernen der Stickstoffliganden
nachweisbar ist. Inwieweit die Sprünge in den Hystereseschleifen, welche in Feldern
H < 100mT auftreten, durch die Substitution der N-Ionen beeinflusst werden, wird
in weiteren Untersuchungen zu klären sein. Ein nächster Schritt wäre die Substitution
der Li-Ionen mit Li-6. Ein Vergleich der Kernmomente von Li-7 und Li-6 (siehe Ta-
belle 6.1) zeigt, dass für den Fall einer nicht vernachlässigbaren Wechselwirkung mit
den Li-Momenten, diese Substitution erhebliche Änderungen der magnetischen Eigen-
schaften verursachen sollte. Entsprechende Experimente sind bereits in Kooperation
mit Peter Höhn am MPI in Dresden geplant.
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Ein vollständiges Verständnis der magnetischen Eigenschaften von Li3−xFexN auf theo-
retischer Ebene scheint derzeit noch in weiter Zukunft zu liegen. Im Rahmen dieser
Arbeit konnten allerdings erfolgreich durch umfassende experimentelle Beobachtungen
und Auswertungen eine ganze Reihe von Puzzlestücken gesammelt werden, die zum
Verständnis dieses Systems beitragen.
So lassen sich etwa die Temperatur- und Feldabhängigkeit der Magnetisierung mit dem
theoretisch vorhergesagten effektiven Gesamtspin von J = 7/2 erklären. Dieser folgt
aus dem unüblichen Oxidationszustand Fe1+, der konsistent mit den Hyperfeinfeld-
Parametern einer aktuellen 57Fe-Mößbauer-Studie ist, in welcher Kristallen untersucht
wurden, die im Rahmen dieser Arbeit hergestellt und charakterisiert wurden [172].
Die extreme Abhängigkeit der Relaxationszeit τ von Li3−xFexN für x < 1% vom ange-
legten longitudinalen Magnetfeld Hz (Zunahme von τ), sowie vom transversalen Ma-
gnetfeld Hx (Abnahme von τ) zeigt eindeutig, dass zumindest bei Hz = 0 und tiefen
Temperaturen das Quantentunneln der Magnetisierung den entscheidenden Relaxati-
onsprozess darstellt. Dabei konnte im Rahmen der vorliegenden Arbeit erstmals die
Abhängigkeit der Relaxationszeit τ(T,H) von Temperatur und angelegtem Magnet-
feld quantifiziert werden (publiziert in: M. Fix et al., Phys. Rev. Lett. 120 147202
(2018) [39]). Die Temperaturabhängigkeit lässt sich für x  1 durch eine Kombi-
nation aus Orbach-, Raman- und QTM-Prozessen beschreiben. Der Ramanexponent
nimmt dabei einen Wert von n = 9 an, was bedeutet, dass der Spin für diese kleinen
Fe-Konzentrationen durch ein vollkommen isoliertes Dublett beschrieben werden kann.
Durch das Anlegen eines kleinen Magnetfeldes in der Größenordnung weniger Millitesla
wird der Tunnelprozess unterdrückt.
Bei Proben mit höherem Fe-Anteil lässt sich das Verhalten der Relaxationszeit hingegen
auch ohne den QTM-Term beschreiben. Der Ramanexponent konvergiert in diesem Fall
auf n ≈ 5, was darauf hindeutet, dass hier Wechselwirkungen zwischen den Eisenionen
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zum Tragen kommen und nicht nur ein isoliertes Grundzustands-Dublett involviert ist.
Vermutlich ist es auch gerade diese Fe-Fe-Wechselwirkung, die das Tunneln bei höheren
Fe-Konzentrationen unterbindet. Die Temperaturunabhängigkeit der Relaxation (in
Hz = 0), welche für stark verdünntes Li3−xFexN unterhalb von T ≈ 10K auftritt,
verschwindet dementsprechend bei höherem Fe-Gehalt.
Unter der Annahme eines halbzahligen Spins (J = 7/2) müssen außerdem interne,
transversale Magnetfelder in Li3−xFexN vorliegen, da nur diese eine Mischung des
Grundzustandsdubletts |mJ〉 = |±7/2〉 verursachen und damit das beobachtete Tun-
neln im longitudinalen Nullfeld ermöglichen können. Dabei ist insbesondere aufgrund
der temperaturunabhängigen Relaxationszeit bei tiefen Temperaturen von einem (über-
wiegenden) Tunneln der Magnetisierung aus dem Grundzustand auszugehen.
Die Beobachtung der zusätzlichen Sprünge in den isothermen Magnetisierungskurven
bei kleinen Feldern sind ein starkes Indiz für das Vorliegen von Wechselwirkungen auf
einer Energieskala, die um mehrere Größenordnungen kleiner ist als jede elektronische
Aufspaltung (∆E ≥ 18meV), die bislang in theoretischen Arbeiten berechnet wur-
de [90, 93, 94, 104]. Als mögliche Erklärung kommen Hyperfeinwechselwirkungen mit
dem Fe-Kern oder mit Liganden der Fe-Ionen in Frage. Daher wurden Versuche durch-
geführt, in welchen Fe-, beziehungsweise N-Ionen durch Isotope mit anderem Kernspin
ersetzt wurden. Die in Kapitel 6 diskutierten Ergebnisse weisen darauf hin, dass die
Wechselwirkung mit den Fe-Kernen keine messbare Auswirkung auf die magnetischen
Eigenschaften von Li3−xFexN hat. Die Kerne der Stickstoffionen scheinen hingegen
einen nicht zu vernachlässigenden Einfluss zu haben. Die Substitution mit N-15 führt
zu erhöhten Koerzitivfeldern. Des Weiteren konnte eine Zunahme der Relaxationszeit
bei tiefen Temperaturen um etwa eine Größenordnung beobachtet werden, welche für
x = 0.2% dem Anlegen eines Magnetfeldes von µ0H = 1mT entspricht.
Einen weiteren Erklärungsansatz für die sprunghaften Magnetisierungsänderungen in
Hz 6= 0 bieten kollektive Tunnelvorgänge. Hier wurde ein solcher Ansatz präsentiert
(Kapitel 5), welcher die quantitative Beschreibung der beobachteten Sprünge in den
Magnetisierungskurven zwischen µ0Hz = 0.1T und 7T zulässt. Auch deren zuneh-
mende Intensität mit der Fe-Konzentration ist konsistent mit dieser Erklärung. Zur
Bestätigung dieser Theorie bietet sich eine extensive Studie der Sprünge an, in der bei-
spielsweise deren Abhängigkeit vom transversalen Magnetfeld, sowie der Temperatur
betrachtet wird.
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In weiteren Experimenten könnten Fe-Konzentrationen zwischen x = 3% und 28%
untersucht werden. Zwischen diesen beiden Extremfällen sind drastische Änderungen
in mehreren Messgrößen zu erwarten, wie beispielsweise eine Zunahme der effektiven
Energiebarriere für einen Spinflip.
Ein entscheidender Schritt, der zum Verständnis dieser Verbindung maßgeblich bei-
tragen würde, ist die Bestimmung der Kristallfeld-Parameter und g-Faktoren aus Ex-
perimenten. Hieraus kann ein effektiver Hamiltonoperator zur Beschreibung des Sys-
tems gefunden und entsprechend die Übergangsmatrixelemente berechnet werden. Po-
tentiell stehen dazu mehrere Möglichkeiten zur Verfügung. Elektronenspinresonanz-
Experimente etwa wurden bereits in mehreren Gruppen durchgeführt, jedoch konnte
in diesen bislang kein Signal gefunden werden. Eine weitere Option sind Messungen der
inelastischen Neutronenstreuung. Erste vielversprechende Versuche hierzu wurden von
Maiko Kofu am J-PARC in Japan durchgeführt [173]. Die Konstruktion eines effek-
tiven Spin-Hamiltonoperators ist in naher Zukunft zu erwarten [173]. Eine dritte Al-
ternative wäre die Durchführung hochauflösender optischer Spektroskopie, welche eine
Aufklärung der Hyperfeinstruktur in verschiedenen Einzelionenmagneten ermöglichte
(vergleiche [23,174–176]). Ebenso wäre eine theoretische Bestimmung der Kristallfeld-
Parameter und g-Faktoren aus Ab-initio-Rechnungen hilfreich.
Während Li3−xFexN mit x = 0.28 einen potentiellen Kandidaten zur Ersetzung der
seltenen f -Elemente in Permanentmagneten darstellt, scheint für x  1% zumin-
dest prinzipiell ein Einsatz in der Informationsspeicherung möglich. Insbesondere die
extrem scharfe Tunnelresonanz im Nullfeld ermöglicht die Erzeugung eines stabilen
(µ0H = 3mT) aber schaltbaren (H = 0) Zustandes, der als Quanten-Bit bei Tem-
peraturen eingesetzt werden könnte, die sich mit flüssigem Helium erreichen lassen.
Entscheidend hierfür sind weitere Untersuchungen, in denen geklärt wird, ob sich auch
entsprechend lange Kohärenzzeiten ergeben, welche für den Einsatz in Quantencom-
putern entscheidend sind [20, 175]. In jedem Fall liefert Eisen-dotiertes Lithiumnitrid
die spannende Möglichkeit, resonantes Quantentunneln der Magnetisierung in einem
vergleichsweise einfachen System zu untersuchen. Die Verfügbarkeit großer Einkristal-
le, der hohe orbitale Beitrag zum magnetischen Moment, sowie die Möglichkeit, die
Fe-Konzentration zu verändern und damit beispielsweise den Tunnelprozess zu unter-
drücken, machen dieses System zu einem perfekten Modellsystem, welches gleichzeitig





Im Folgenden werden die einzelnen Schritte bei der Diagonalisierung des in Kapitel 5.1
eingeführten Hamiltonoperators (5.1.1) ausgeführt.
Ausgegangen wird dabei von der Matrixdarstellung des Hamiltonoperators zur Be-
schreibung des Kristallfeldes HZFS in der Basis der Jz Eigenzustände (|+7/2〉, |+5/2〉,
|+3/2〉, |+1/2〉, |−1/2〉, |−3/2〉, |−5/2〉, |−7/2〉):
HZFS =

a 0 0 0 0 0 0 0
0 b 0 0 0 0 0 0
0 0 c 0 0 0 0 0
0 0 0 d 0 0 0 0
0 0 0 0 d 0 0 0
0 0 0 0 0 c 0 0
0 0 0 0 0 0 b 0
0 0 0 0 0 0 0 a

. (A.1)
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Der Hamiltonoperator H = HZFS +B66O66 nimmt dann folgende Form an:
H =

a 0 0 0 0 0 e 0
0 b 0 0 0 0 0 e
0 0 c 0 0 0 0 0
0 0 0 d 0 0 0 0
0 0 0 0 d 0 0 0
0 0 0 0 0 c 0 0
e 0 0 0 0 0 b 0
0 e 0 0 0 0 0 a

, (A.4)
mit e = 360 ·
√
7 ·B66 .
H lässt sich analytisch diagonalisieren. Die erhaltenen Eigenwerte und zugehörigen
Eigenvektoren sind in TabelleA.1 zusammengefasst, wobei für die Eigenwerte λ± und




















































Tabelle A.1: Eigenwerte und Eigenvektoren des Hamiltonoperators (A.4) nach der Diagonalisierung.
Es zeigt sich, dass die Entartung der Zustände (vier Dubletts) durch die Einführung des
Operators O66 erhalten bleibt, jedoch werden die Zustände |mJ〉 = |+7/2〉 mit |−5/2〉





Isotop x(%) m(mg) Msat(µB/Fe)
St 0.130(10) 8.3(1) 4.59(34)
St 0.291(18) 19.43(5) 4.71(30)
St 0.533(32) 6.9(1) 5.09(38)
St 0.886(53) 14.46(5) 5.07(32)
St 2.75(17) 11.5(1) 4.63(32)
St 2.87(18) 15.5(1) 5.03(34)
15N 0.218(13) 9.78(5) 5.57(37)
15N 2.49(15) 4.96(5) 4.90(35)
57Fe 4.27(20) 12.2(1) 5.01(35)
Tabelle B.1: Parameter der in den Kapiteln 5 und 6 verwendeten Proben. Die Fehler der Sättigungs-
magnetisierung Msat (gemessen bei T = 2K) wurden aus der Ungenauigkeit bei der
Bestimmung der Fe-Konzentration x und der Masse m berechnet.
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Abbildung B.1: Sättigungsmomente der in den Kapiteln 5 und 6 verwendeten Proben (siehe Ta-
belle B.1). Die Fehler wurden aus der Ungenauigkeit bei der Bestimmung der Fe-
Konzentration x und der Masse m berechnet.
Isotherme Magnetisierung
Die in den Abbildungen 5.1b und 6.1b gezeigten Koerzitivfelder wurden aus denM(H)-
Kurven ermittelt, die in den AbbildungenB.2 und B.3 dargestellt sind .
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Abbildung B.2: Isotherme Magnetisierung von Li3−xFexN bei T = 2K und µ0dH/dt = 2.9mT/s für
verschiedene Fe-Konzentrationen x.
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Abbildung B.3: Isotherme Magnetisierung von Li3−xFexN bei Anreicherung mit N-15, beziehungsweise






Im Folgenden wird eine kurze Zusammenfassung der Schritte gegeben, die bei der
Messung und Analyse der Daten notwendig sind, die mit Hilfe der Modifikation des
SQUID-Magnetometers (Abschnitt 2.5) aufgenommen wurden.
Es hat sich gezeigt, dass das Rohsignal der Probe, welches bei ausgeschalteter Strom-
quelle durch eine Dipolfunktion beschrieben werden kann, aus bislang ungeklärter Ur-
sache asymmetrisch wird, sobald durch die Spule ein Strom I 6= 0 fließt. Daher wurden
für jeden Wert von I je zwei Messungen durchgeführt, zwischen welchen die Strom-
richtung umgekehrt wurde. Die Rohsignale beider Messungen wurden anschließend ge-
mittelt (AbbildungC.1). Bei der Messung des Probenhalters (Signal ohne eingebaute
Probe) wurde analog vorgegangen. Anschließend wurde das Signal des leeren Proben-
halters von dem der Probe subtrahiert (vergleiche Abschnitt 2.5). Die auf diese Wei-
se erhaltenen Daten können wieder gut mit einer Dipolfunktion beschrieben werden.
Abschließend wurde die Dipolfunktion des SQUID-Magnetometers an das Rohsignal
angepasst um die Magnetisierung der Probe zu erhalten (vergleiche Abschnitt 2.5).
139
C Transversalfeldmodifikation des Magnetometers
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Abbildung C.1: Rohsignale einer Probe aus Li2.999Fe0.001N bei T = 2K. Die dargestellten Kurven
entsprechen Messungen mit einer Stromstärke von |I| = 60mA durch die Transver-
salfeldspule, wobei die Polarität zwischen beiden Messungen (rote Quadrate, grüne
Kreise) gewechselt wurde. Da die Signale bei den beiden Stromrichtungen teilweise
unterschiedlich groß sind, und das Magnetometer verschiedene Messbereiche (range)
verwendet, muss der jeweilige Verstärkungsfaktor bei der Berechnung des Mittelwertes
(blaue Dreiecke) berücksichtigt werden.
In AbbildungC.2 sind die auf diese Weise erhaltenen isothermen Magnetisierungskur-
ven für verschiedene Stromstärken I (entsprechend transversalen Magnetfeldern Hx)
gezeigt. Die Magnetisierungskurven, die bei verschiedenen Werten des Stroms aufge-
nommen wurden, zeigen eine unsystematische Verschiebung. Insbesondere die Kurve
mit I = 30mA weicht stark von den anderen ab. Die Ursache für diese Verschiebung
konnte im Rahmen dieser Arbeit nicht geklärt werden. Messungen an einer Palladium-
Probe zeigen ebenfalls eine kleine Verschiebung der M(H)-Kurven bei Stromstärken
I 6= 0. Dies deutet auf eine unbeabsichtigte longitudinale Komponente des durch die
Spule erzeugten Magnetfeldes hin. Warum diese Verschiebung bei I = 30mA besonders
stark auftritt, kann durch diese Vergleichsmessungen jedoch nicht erklärt werden.
Zudem fällt auf, dass die Magnetisierung bei der Kurve mit I = 120mA im abneh-
menden Feld (dH/dt < 0) bei µ0H ≈ 1T und µ0H ≈ −0.5T relativ stark zunimmt.
Ob dies einen intrinsischen Effekt oder ein Artefakt der Messung darstellt, bleibt in
weiteren Arbeiten zu klären. Die Tatsache, dass die Änderungen der Magnetisierung
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bei symmetrischen Feldwerten auftreten, deutet darauf hin, dass diese in der Tat eine
intrinsische Ursache haben könnten.
Abbildung C.2: Isotherme Magnetisierungskurven von Li2.999Fe0.001N bei T = 2K für dH/dt < 0, die
mit Hilfe der in Abschnitt 2.5 vorgestellten Transversalfeldmodifikation des SQUID-
Magnetometers gemessen wurden. Anhand der Spulengeometrie wurde ein Wert von
µ0Hx ≈ 1mT für einen Strom von I = 60mA abgeschätzt. Vor Beginn der Messung
wurde die Probe in µ0H = 7T auf eine Temperatur von T = 2K abgekühlt und das
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